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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas membranas de poli(indeno) sulfonado (PIndS) com
poli(alcool vinilico) (PVA), na forma de rede de polimeros semi-interpenetrantes
(semi-IPN), para uso em células a combustivel como eletrdlito polimérico (PEMFC).
Para tal, foram sintetizados polimeros hidrocarb6nicos a base de indeno, estireno,
limoneno e 5-etilideno-2-norborneno, via mecanismo catiénico, utilizando AICl; como
catalisador visando a obtencdo de um polimero precursor para uso como polimero
eletrdlito na preparacdo das membranas. O poli(indeno), (PInd) de maior massa
molar foi sulfonado com &cido clorosulfénico com producao de PIndS com grau de
sulfonacao de 20%, 50% e 100%, que apresentam maior ou menor solubilidade em
funcdo do grau de sulfonacdo. PIndS com grau de sulfonacdo igual 100% &
totalmente solivel em agua. As membranas tipo semi-IPN foram preparadas
variando-se o grau de sulfonacdo do PIndS, o tipo e quantidade do agente de
reticulacéo e a temperatura de cura, ou tratamento térmico destas. Os polimeros e
membranas eletrélitos foram caracterizados por RMN de C*e H!, FTIR, DSC e
TGA. As membranas semi-IPNs PIndS/PVA foram avaliadas quanto a absorcéo de
agua, capacidade de troca i6nica, condutividade, permeabilidade ao etanol, e
comportamento viscoelastico por DMA. Foram obtidas membranas com o grau de
inchamento inferior a 50%. A condutividade de algumas membranas, nas condi¢des
de ensaio avaliadas, foi a mesma ordem de grandeza daquela observada para a
membrana comercial Nafion, na faixa de 4,19 x 10 S cm™* a 5,78 x 10% S cm™,
Apesar de nao terem sido avaliadas em prototipo de célula a combustivel, as
membranas obtidas demonstraram ter potencial de aplicacdo como eletrdlito

polimérico.



ABSTRACT

In this work were prepared semi-interpenetrating polymer (semi-IPN) membranes
from polyindene sulfonate (PIndS) and poly(vinyl alcohol) (PVA) to use in fuel cells
as a polymer electrolyte. Hydrocarbon polymers based on indene, styrene, limonene
and 5-ethylidene-2-norbornene, were synthesized, via cationic mechanism using
AICI; as catalyst, in order to obtain a polymer for use as a polymer electrolyte.
Polyindene (PInd) of high molecular weight was sulfonated with chlorosulphonic acid
to produce PIndS with degree of sulfonation (DS) of 20%, 50% and 100%. The PIndS
solubility was dependent on the degree of sulfonation, and PIndS with DS of 100%
was completely soluble in water. The semi-IPN membranes were prepared by
varying the DS and amount of PIndS, the type and amount of crosslinking agent and
PVA curing temperature. The electrolyte polymer and membranes were
characterized by C* and H* NMR, FTIR, DSC and TGA. The semi-IPNs PIndS/PVA
membranes were evaluated by their water absorption, ion exchange capacity,
conductivity, ethanol permeability, and viscoelastic behavior by DMA. The
membranes water uptake was lower than 50%. The conductivity of some
membranes, under the test conditions, was the same order of magnitude than Nafion
membrane in the range of 4,19 x 10° S cm™ to 5,78 x 10° S cm™. Despite not being
evaluated in a fuel cell prototype, the membranes developed showed have potential

application as polymer electrolyte.
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1 INTRODUCAO

Devido a crescente preocupacao com 0 esgotamento dos recursos naturais
oriundos do petréleo e alteracdes climaticas drasticas, a producdo de energia pelo
uso de células a combustivel (Fuel Cell ou FCs), tém se tornado foco de estudo e
desenvolvimento nos ultimos anos em funcdo da alta eficiéncia dessas e baixa
emissdo de poluentes ao meio ambiente . As células a combustivel sdo classificadas
de acordo com o eletrdlito empregado, e sdo dispositivos eletroquimicos que
convertem energia quimica de combustiveis como o hidrogénio em energia elétrica.
As células de membranas trocadoras de prétons PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell), operam em temperaturas mais baixas, (80 e 90°C), e sdo
guando conjugadas com motores elétricos, as mais promissoras, para substituicdo
de motores a combustao pelo seu facil acionamento e desligamento, baixa emisséo
de poluentes e alta eficiéncia [1,2]. A eficiéncia energética das células a combustivel
pode chegar a faixa de 40-42% na conversao de energia elétrica e 80% na co-
geracao de energia elétrica e térmica, com uma reducao superior a 90% na emissao
dos principais poluentes como SOx ,NOx ,CO,, CO, e etc [3]. Atualmente, s&o
empregados em sistemas estacionarios e portateis, cinco tipos diferentes de células
a combustivel, as quais diferem entre si pelo eletrélito e pela temperatura de
operacao, sendo estas, FC, a célula Alcalina (AFC), a de membrana trocadora de
prétons (PEMFC), a de acido fosférico (PAFC), a de carbonato fundido (MCFC) e de
ceramica (SOFC) [2,4]. As PEMFC além de funcionarem com hidrogénio podem ser
alimentadas diretamente com metanol e etanol, sendo denominadas DMFC e DEFC,
respectivamente.

Entre os polimeros condutores de protons, que apresentam caracteristicas
satisfatorias para aplicacdo em PEMFC, é principalmente utilizado o copolimero de
tetrafluoretileno — vinil alquil perfluoreter sulfonado — conhecido como Nafion®,
produzido pela DuPont. No entanto, esta membrana apresenta limitacdes
significativas para aplicagdo em massa, como custo elevado e limite de temperatura
de uso de 90°C, acima da qual ha perda brusca de condutividade i6nica [5-7]. Além
da Nafion®, outras membranas perfluorados como a Flemion®, produzida pela Asahi
Glass, e a Aciplex-S®, produzida pela Asahi Chemical, também s&o utilizadas, no

entanto a produzida pela DuPont lidera o mercado mundial, devido as melhores
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propriedades, tais como condutividade proténica, estabilidade quimica e resisténcia
mecanica superior [3]. As membranas fluoradas apresentam baixa performance em
célula a combustivel alimentada com metanol ou etanol devido a alta permeabilidade
ao combustivel. Também em temperatura abaixo de 100°C ocorre 0 envenenamento
do catalisador por CO.

Atualmente, busca-se desenvolver novos polimeros eletrélitos e membranas
de alta condutividade estaveis em temperaturas de até 150°C, o que possibilitaria o
uso de etanol para geracdao de hidrogénio, bem como evitaria 0 envenenamento
catalitico do eletro-catalisador (platina e ruténio) por CO [3, 8,9]. Uma alternativa aos
polimeros fluorados e comercialmente ja utilizados tem sido os polimeros
hidrocarbbnicos contendo anéis aromaticos termicamente estaveis na cadeia
polimérica, tipo poli(éter-éter-cetona) sulfonado (SPEEK), poli (sulfonas) (PSO),
poli(imidazol) e blendas de polimeros eletrélitos estaveis em altas temperaturas [10].

Com relacdo as celulas a combustiveis, fazem-se ainda necessarios, além
do desenvolvimento de membranas eletrélitos mais estaveis, novos eletro-
catalisadores para preparacdo de camada eletrolitica com catalisadores que néo
sejam a base de platina, bem como design e projeto mais adequados, dos demais
componentes. A utilizacdo de FCs na industria automobilista ja& € uma realidade [9].
Assim, estrategicamente € muito importante que no Brasil haja a fprmacdo de
recursos humanos, a meédio e longo prazo, com capacidade de atuar no
desenvolvimento e producdo de células a combustiveis, bem como na producao e
economia do hidrogénio.

Este trabalho visa contribuir no desenvolvimento de membranas polimero
eletrdlito, para célula a combustivel a partir de polimeros hidrocarbénicos. O
ineditismo deste trabalho esta em propor o uso de um novo polimero hidrocarbénoco
de baixo custo, como polimero precursor obtencédo de polimero eletrdlito. Para tanto,
resinas hidrocarbodnicas foram sintetizadas e funcionalizadas com grupos sulfénicos,
para producao de polimero eletrélito, com grau de funcionalizacdo variado. Blendas
do tipo semi-IPNs foram preparadas com estes polimeros eletrélitos e PVA,
reticulado com diferentes agentes de reticulacdo, produzindo membranas catidénicas

com propriedades de interesse semelhantes as da membrana Nafion®.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo ha uma breve revisdo da literatura sobre tipos de célula a
combustivel e seus principais componentes; perspectivas tecnologicas para a
implementacdo de ceélulas a combustivel;, membranas eletrdlito e tipos de
membranas comerciais utilizadas em FCs e membranas eletrélito com potencial de
aplicacdo. Também h& uma breve revisdo sobre polimerizacdo catibnica, de

mondmeros vinilicos, utilizada neste trabalho.

2.1 Célula a Combustivel de membrana polimero eletrélito (PEMFC)

Atualmente, os trabalhos de pesquisa e desenvolvimento sobre novos
materiais para células a combustivel, estdo voltados principalmente para células que
utilizam membrana trocadora de prétons como eletrolito PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell), com aplicacdo na area de transporte e geracdo de energia e
para células, que utilizam alcool como combustivel, chamadas de DMFC (Direct
Metanol Fuel Cell) [11-13].

Outros tipos de células séao célula de combustivel alcalina AFC (Alkaline Fuel
Cell), utilizada em programas espaciais gerando energia elétrica e agua potavel para
0s astronautas, células combustiveis de acido fosférico PAFC (Phosphoric Acid Fuel
Cell), células de carbonato fundido MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) e as células
a combustiveis de Oxido sdlido SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), estas ultimas
aplicadas em sistemas estacionarios na geracao de energia elétrica [8,9,14].

As células a combustiveis que apresentam um futuro promissor em se
tratando de tecnologias de energia limpa, sdo as PEMFC, pois estas células podem
ser aplicadas em diversos setores [15]. Além disso, as células que utilizam alcool
como combustivel possuem a mesma tecnologia das PEMFC e com a vantagem de
nao utilizar hidrogénio diretamente, mas sim um combustivel liquido e de facil
abastecimento, no caso o etanol ou metanol. Neste sentido, pesquisadores de
diferentes areas do conhecimento vém canalizando esforcos para que novos
materiais possam ser desenvolvidos com o objetivo de tornar esta tecnologia viavel e

gue possa em um futuro muito proximo vir a ser aplicada em massa [9,16,17].
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Em uma PEMFC o hidrogénio é injetado no anodo onde é oxidado, cujos
elétrons percorrem um circuito elétrico externo em direcdo ao catodo no qual o
oxigénio é reduzido. Os prétons atravessam a membrana que atua como eletrdlito e
no catodo reagem com o oxigénio produzindo &gua, conforme representado nas

equacodes [8]:

H, —2H" +2e Eq. (1)

2H" +%o2 +2e > H,0 Eq. (2)

A Figura 1 apresenta um esquema do principio de funcionamento de uma
PEMFC. Na parte inferior da Figura 1 sdo mostrados de forma esquematica, 0s
principais componentes e materiais, que em conjunto, completam a arquitetura de
uma célula tipo PEMFC. Os fen6menos envolvidos no funcionamento de uma célula

a combustivel do tipo PEM sao bastante complexos e ocorrem nos componentes.

Figura 1 — Esquema representativo do principio de funcionamento de uma célula a
combustivel do tipo PEMFC [9]
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A camada catalitica tem importancia fundamental na célula a combustivel.
Sua funcéo é reduzir a energia de ativacdo da reacdo, diminuindo desta forma, a
barreira energética para que a reacao de oxidacdo do hidrogénio e reducdo do
oxigénio ocorra. O catalisador mais utilizado em células a combustivel do tipo PEM é
a platina ou ligas de platina que apresentam boa atividade catalitica. A camada
catalitica é formada pelo catalisador depositado em um suporte apropriado, sendo o
carvdo ativo ou pdé de carbono o mais utilizado. Este processo reduziu
consideravelmente a quantidade de platina, sendo este em torno de 0,3 — 0,4
mg/cm? e tamanho de particula de aproximadamente 4nm ou menor [18].

Atualmente, catalisadores de platina e suas ligas tem sido alvo de intensa
pesquisa visto a sua importancia no funcionamento da célula a combustivel.
Recentemente, a companhia 3M apresentou um catalisador a base de platina,
cobalto e manganés com alta eficiéncia e grande reducdo da quantidade de
catalisador 0,2 mg/cm? [18]. O grande desafio no desenvolvimento de novos
sistemas cataliticos € o aumento da vida util do catalisador, sendo no minimo 40.000
horas como tempo ideal, durante a operacdo na célula. Processos altamente
corrosivos, como a presenca de H,O;, e impurezas dos reagentes, tais como NHs,
H,S, CO, NOx e SO, podem bloquear os sitios cataliticos e como resultado o
envenenamento do catalisador com perda de vida util.

Em células do tipo PEM a camada catalitica € preparada e fixada na
membrana polimérica ou na camada difusiva [9,15,17]. O processo mais conhecido
para reforco da camada catalitica é através de uma solucdo de Nafion® até 30%,
dissolvida em mistura de agua e alcoois. O catalisador é adicionado nessa mistura, e
a mistura catalitica € aplicada sobre a membrana polimérica. Esta associacao,
eletrodo-membrana-eletrodo, € chamada de MEA (membrane electrode assembly)
[19].

Conhecer os mecanismos de transporte de agua pela camada difusora dos
gases (GDLs) €& muito importante e necessario, em particular os efeitos da
microestrutura do sistema e da combinacdo adequada de hidrofobicidade e
hidrofilicidade. Sistemas mais eficientes de remocdo de agua das camadas de
difusdo gasosa sdo muito importantes, contudo este fator afeta diretamente o
rendimento da PEMFC, pois se esta agua nao for retirada de maneira eficiente pode

aumentar a pressédo de operacdo da célula e barrar a passagem dos gases H; e O,
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[9,18]. A camada de difusdo gasosa ou GDLs (gas diffusion layers) na PEM
desempenham o seguinte papel: (1) contato eletrénico entre os eletrodos e a placa
bipolar, (2) passagem para o transporte dos reagentes e remocao do calor e da 4gua
gerados no processo, (3) suporte mecanico para o MEA (sistema
membrana/eletrodo), e (4) protecdo da camada catalitica contra corrosao e erosao
causada pelo fluxo dos gases de alimentacdo ou outros fatores. A camada de
difusdo gasosa usualmente possui uma espessura de 100-300 pum. Os matériais
mais utilizados na preparacdo da GDLs sao matérias com estrutura porosa, a base
de fibra de carbono e o mais comum s&do os tecidos de carbono, pois estes
apresentam melhor performance. Da mesma forma que a camada catalitica a GDLs
deve ter alta resisténcia a degradacdo [9,19]. As placas bipolares ou BP (bipolar
plates) proporcionam melhor suporte mecanico para camada de difusdo gasosa,
além de fazer a distribuicdo do combustivel na célula, e também a passagem de
calor e transporte de elétrons. As BPs contribuem significativamente no custo final
de uma célula do tipo PEM. Estas placas geralmente sédo fabricadas em metal ou
grafite, e o processo de corrosdo (metal) e a quebra (grafite) reduzem o tempo de
vida atil da célula. Muitos materiais estdo sendo pesquisados para aplicacdo em
BPs, tais como: compdsitos poliméricos, metais (aluminio, titanio e niquel), ligas de
aco e materiais a base de carbono. As ligas metalicas sdo os materiais mais
atrativos para esta aplicacdo, por varios motivos, que vao desde o processo de
fabricacdo até a performance do material no processo de funcionamento da célula,
mas estes materiais apresentam um grande desafio que € melhorar sua resisténcia a
corroséao [9,18,19].

Dessa forma, além do hidrogénio, pode-se utilizar nas PEMFC metanol ou
etanol como combustivel o que resolveria o problema de armazenamento e
fornecimento de hidrogénio. No entanto, algumas barreiras tecnoldgicas impedem a
implementacédo total deste sistema. Destaca-se que, uma membrana eletrdlito para
ser aplicada em uma célula que utiliza alcool como combustivel, deve apresentar as
seguintes caracteristicas: (1) operar em alta temperatura, (2) ter baixo crossover ao
metanol (< 10° mol min* cm™) ou baixo coeficiente de difusdo na membrana (< 5,6
x 10° cm? s™), (3) apresentar alta condutividade iénica (> 80 mS cm™), (4) ter alta
estabilidade quimica e mecéanica especialmente para T>80 °C (aumenta a tolerancia

do catalisador ao monéxido de carbono), e (5) ter baixo custo [14,16]. Assim, mesmo
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nédo apresentando alta performance a classe de membranas eletrdlito mais utilizadas
para este tipo de célula a combustivel, sdo as derivadas de polimeros fluorados
conhecidas como Nafion®.

As células a metanol sdo tecnologias promissoras na geracdo de energia
para carros elétricos, residéncias e dispositivos portateis [11,13,20,21]. Porém, o
etanol pode ser mais interessante ainda como combustivel, pois diferente do
metanol este ndo é téxico e apresenta uma densidade de energia tedrica de
(8kWh/kg), comparado ao metanol (6kWh/kg). Outro aspecto relevante, € que estas
células podem ser fabricadas em escala muito pequena, podendo até substituir
baterias de ion-litio [12].

O etanol é um combustivel de fonte renovavel, e pode ser produzido em
larga escala, por varios processos e variadas fontes que vao desde a fermentacao
de biomassa até processos mais comuns, como a fermentacdo da cana-de-agucar,
milho, etc. Os cinco maiores produtores mundiais de etanol em 2006 eram USA,
Brasil, China, india e Franca. De modo que, os USA e o Brasil, juntos detinham 70%
da producdo mundial da ordem de 40 milhées de toneladas. Em 2011 esta soma
passou a ser 90% da producdo mundial de etanol [12]. Para que a tecnologia de
PEMFC, principalmente as que utilizam alcool como combustivel, se tornem uma
realidade com aplicacdo em massa, novas membranas e catalisadores com alto
desempenho terdo que ser desenvolvidos, o que tem elevado a um grande namero
de pesquisas na busca de materiais para tal. A vista disso, eletrélitos
hidrocarbbnicos de cadeia aromética tem sido alvo de muitos trabalhos com
resultados promissores quanto a condutividade, propriedades térmicas e mecanicas,
baixo custo e baixa permeabilidade, do combustivel, principalmente ao etanol, e de

menor custo em relagdo a membrana Nafion® [8,9,15, 22,23].

2.2 Perspectivas tecnoldgicas para implementacdo de PEMFC

Os problemas associados com a crise energética e a poluicdo do meio
ambiente tém sido assunto de grande interesse pelo mundo todo [9,14]. As células a
combustivel, devido as suas caracteristicas particulares, tem a possibilidade de
revolucionar o setor de geracdo de energia elétrica. As PEMFC, tém potencial para

conversdo de energia quimica em elétrica de 37 a 42% ou até 80% na cogeragéo
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de energia elétrica e térmica com uma reducdo de mais de 90% nos principais
poluentes da atmosfera. Estas células podem ser fontes de geragéo de energia para
automéveis leves, caminhdes, 6nibus, equipamentos portateis e geracdo de energia
de para residéncias e instalacdes de grande porte. Enfim, devido a sua abrangéncia
estas células podem ser implementadas em todos os niveis de necessidade da
sociedade em geral [9,18]. Atualmente, mais 75.000 unidades de células a
combustivel foram produzidas em ambito mundial, e sé no ano de 2009, mais de
24.000 unidades foram fabricadas. Estes dados demonstram o grande interesse e
necessidade de implantacdo desta tecnologia. S6 nos EUA, atualmente estdo em
funcionamento mais de 200 veiculos leves e utilitarios que utilizam célula a
combustivel e mais 20 unidades de 6nibus rodando com esta tecnologia [9].
Atualmente, as duas grandes barreiras para comercializacdo em massa das
células a combustiveis sdo a baixa durabilidade e o alto custo desta tecnologia.
Felizmente, nos dltimos anos as pesquisas nesta area tem avancado muito, e no que
se referem a estes dois fatores, para o departamento de energia dos Estados Unidos
(DOE), até 2015 a durabilidade de células a combustivel para aplicacbes de
transporte deve ser superior a 5.000 h e superior a 40.000 h para aplicacbes
estacionarias. Em 2009 se alcancara duracao de até 2.500 h para FCs de aplicacéo
em transportes, e em 2005 o tempo de vida de FCs estacionarias era de 20.000 h.
Para 2015, a meta DOE em relacdo ao custo geral é de $30/kW para as FCs para
transporte. Hoje, o custo de FCs estacionarios esta na casa dos $ 750/kW [9,14].
Existe a necessidade de se desenvolver membranas que possam operar em
temperaturas a cima de 100 °C com boa condutividade e tempo de vida, mais longo.
MEAs com alta resisténcia a degradacdo menor perda de platina durante a operacao
da célula, o que ajudaréa baixar custo de fabricacdo e operacdo das PEMFCs [9,15].
O desenvolvimento de novas membranas esta focado em polimeros
eletrélitos para uso em temperaturas de 100 a 200 °C [15]. Inumeras pesquisas com
polimeros hidrocarbénicos sulfonados de forma isolada, ou em blendas com outros
polimeros, tém apresentado membranas com propriedades adequadas para
aplicacdo em célula a combustivel de alta temperatura. A introducdo de Oxidos
metélicos tipo MO,, na matriz polimérica tem aumentado bastante a retencdo de
agua na membrana, para temperaturas de operacdo a cima de 100°C. As

membranas acido-base, do tipo complexos de polibenzimidazol(PBI), ttm mostrado
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excelentes resultados em propriedades eletroquimicas, para temperatura a cima de
140°C [15,16]. Tudo indica que, no futuro membranas para PEMFC de alta
temperatura serdo fabricadas com polimeros eletrélitos hidrocarbdnicos e suas
variedades.

2.3 Membranas poliméricas usadas em célula a combustivel

Membranas comerciais para PEMFC, sdo do tipo &cido perfluorosulfénico
(PFSA — perfluorosulfonic acid) usadas como eletrdlitos. Estas membranas possuem
em sua composicdo carbono e flior, em sua cadeia principal e ramificacdes
contendo grupos de acido sulfénico ou carboxilico, onde o ion hidrogénio é
parcialmente ou totalmente substituido por cations ou grupos catidnicos. Assim,
polimeros que possuem em sua cadeia principal atomos de flior apresentam
excelentes propriedades térmicas, quimicas e mecanicas, propriedades estas que
possibilitam a preparacao de filmes delgados destes materiais. Com isso, 0S grupos
sulfénicos ligados a estes polimeros conferem uma caracteristica acida muito forte
facilitando o transporte de prétons. A capacidade acida ou peso equivalente (EW-
equivalente weight) destas membranas € determinada, pelo teor de vinil éter, por mol
de grupos sulfénicos, tipicamente na faixa de 0,67~1,25 miliequivalentes por grama,
correspondendo a 800~1.500 de peso equivalente. A capacidade acida afeta
fortemente a absorcdo de agua e, consequentemente, a condutividade final da
membrana. Membranas a base de PFSA que apresentam boas caracteristicas de
condutividade sao de peso equivalente na faixa de 800~1100 [9,10,15,24].

Por volta da década de 80, o uso da membrana Nafion®, produzida pela
companhia Du Pont, com sua aplicacdo em PEMFC diminuiu bastante a resisténcia
elétrica deste sistema e com aumento substancial de sua eficiéncia, desde entédo as
membranas Nafion® tem sido referéncia nesta aplicacdo. A Nafion, é um ionémero
obtido através da copolimerizacdo de vinil éter perfluorado, contendo como grupo
terminal —SO3H, e tetrafluoroetileno, cuja estrutura € apresentada na Figura 2, bem
como a estrutura de membranas fluoradas foram desenvolvidas por outras
companhias como a Asahi Chemical (Aciplex) e a Asahi Glass (Flemion) dentre

outras citadas na Tabela 1.



Figura 2 — Estrutura quimica das principais membranas PFSA comercias [3]
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Tabela 1- Tipo de membranas fluoradas comerciais para PEMFC e propriedades fisicas [25]

Fabricante Membrana IEC Espesssura Condutividade
(mequiv/g) (mm) (S/cm)
Asahi K101 14 0,24 0,0114
Chemical
Company Ltd
Asahi Glass Cwmv 2,4 0,15 0,0051
Company Ltd DMV 0,15 0,0071
Flemion 0,15
lonac MC 3470 15 0,6 0,0075
Chemical MC 3142 11 0,8 0,0114
Company
lonics Inc. 61AZL386 2,3 0,5 0,0081
61AZL389 2,6 1,2
61CZL386 2,7 0,6 0,0067
Du Pont N 117 0,9 0,2 0,0133
Company N 901 1,1 0,4 0,01053
Pal Rall Inc. R -1010 1,2 0,1 0,0333

Membranas para aplicagdo em células tipo PEMFC devem apresentar

caracteristicas fisico-quimicas [26]: Como alta condutividade idnica; estabilidade

guimica; baixa permeabilidade ao redutor e oxidante (H./O,); baixo fluxo eletro-

osmotico; e estabilidade térmica.

Na membrana Nafion®, as ramificacdes da cadeia onde se encontra o grupo

sulfénico contribuem para um aumento do volume livre do polimero formando uma

espécie de vazios na estrutura, os chamados “clusters”, que incham em contato com

agua ou vapor d’agua. Estes vazios, interligados proporcionam a conducido de

prétons e agua pela membrana, sob o efeito de um campo elétrico. Desse modo,

com base no modelo da rede de clusters (“clusters network model”), a membrana
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Nafion® formaria agregados idnicos, aproximadamente esféricos, com estrutura do

tipo micelar invertida, conforme Figura 3.

Figura 3 — Representacdo da microestrutura tipo “micelar invertida” da membrana Nafion®
hidratada [25]

A membrana Nafion® desidratada possui poros de cerca de 1,8 nm, na

superficie dos quais estao distribuidos os grupos sulfénicos (~26 grupos -SO, por

clusters). Segundo esse modelo, os clusters estdo interligados entre si por estreitos
canais tubulares hidrofilicos com até 1 nm de didmetro. No estado hidratado, esses
clusters atingem até 4-5 nm de diametro, possuem uma distancia média de 5 nm
entre si, chegando a possuir cerca de moléculas de agua dentro de um anico poro
[25-27]. A condutividade depende da quimica do proton e normalmente € explicada
através de dois mecanismos de difusdo ja conhecidos [5,26,28]. Sendo estes, por
difusdo estrutural, ou mecanismo de Grotthus e por difusdo veicular. O modelo de
Grotthus é largamente empregado para justificar a mobilidade anémala do préton em
meio aquoso. Nesse mecanismo, a condutividade ocorre pela transicdo entre duas
estruturas complexas denominadas Eigen e Zundel (Figura 4), formadas pelo
excesso proténico em agua, sendo o H* transportado através da formacio e
clivagem de ligacGes de hidrogénio, migrando através de estruturas de clusters de

agua em equilibrio [15].
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Figura 4 — Representacdo molecular do transporte de proton segundo modelo de

Grotthus[15]
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O segundo mecanismo de difusdo veicular responsavel pela difusdo
protonica, que compete com o da difusdo estrutural, ocorre pelo transporte do proton
por um “veiculo”, que o carrega de um ponto a outro dentro de um meio continuo,

como representado na Figura 5.

Figura 5 — Transporte de préton por mecanismo veicular em membrana polimero
eletrdlito [3]

€ Agua

@ jon hidrénio

Em condicbes de trabalho na célula a combustivel, os dois mecanismos
concorrem entre si, em condicdes limites de hidratacdo temos a predominancia da
difusdo estrutural em situacdes de alta hidratacdo e difusdo veicular em condicdes
de baixa hidratacdo [3,15]. Desse modo, a aplicacdo de uma membrana eletrélito

polimérica dependera de sua estabilidade quimica e térmica. Visto que, reacdes de
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decomposicdo na superficie da membrana acarretam na perda de resisténcia
mecanica e aumento de permeabilidade dos gases de alimentacéo.

Existem evidéncias de que, o principal mecanismo de degradacdo da
membrana ocorre pelo ataque quimico de peroxido de hidrogénio (H.02), sendo
esse atague mais agressivo em condicbes de baixa umidade e temperatura
superiores a 90 °C. O peroxido formado pode se decompor nos radicais ‘'OH (hidroxi)
ou ‘OOH (peroxi), que atacam a superficie da membrana promovendo sua
degradacdo. A Figura 6 mostra o ataque de peréxido, na estrutura de polimeros

aromético alquil-substituido e perfluorados [17,26].

Figura 6 — Esquema do ataque do radical *OH em aromaticos alquil — substituidos (a) e
decomposi¢dao de membranas perfluoradas por ataque do radical *OH em condigbes de
operacao de célula a combustivel (b).
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A temperatura tem papel fundamental para obtencdo de FCs com bons
rendimentos. Em altas temperaturas, o gas hidrogénio para alimentacdo em uma
célula do tipo PEM pode ser obtido pelo processo de reforma, no entanto em baixa
temperatura, o CO() gerado no processo de reforma “envenena” o catalisador do
anodo. Em altas temperaturas, esse envenenamento se torna desprezivel além do
gue temperaturas maiores que 100°C possibilitam maior rendimento pela maior

cinética de reacdo no entanto por outro lado, reacdes de decomposicdo podem ser
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ativadas por mecanismos ionicos e/ou radicalares, como mostra no mecanismo na

Figura 7.

Figura 7 — Representacéo das reacdes de decomposicéo térmica da Nafion®: (a)
decomposicéo radicalar; (b) decomposicao idnica.
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Sabe-se que o uso de membranas que apresentem bom desempenho na
faixa de 100-200 °C minimizaria problemas técnicos relacionados ao funcionamento
de uma PEMFC. Por exemplo, minimizaria 0 envenenamento do catalisador de
platina por mondéxido de carbono seria assunto do passado, e o custo global de uma
FC seria menor, pois uma quantidade, menore, de catalisador seria suficiente para
uma boa performance da célula. No entanto, um balango e equalizacéo de todas as
caracteristicas necessarias ndo € uma tarefa facil, visto que, estes materiais devem
ter baixo custo, alta condutividade protonica e boa absorcdo de agua acima de
100°C, e uma durabilidade de 10 anos [15].

As membranas para PEMFC, podem ser dividido nos seguintes grupos:
membranas hidrocarbbnicas aromaticas sulfonadas; membranas compdésito
organico-inorganica; membranas de blendas poliméricas; membranas poliméricas
acido-base [3,8,10,15]. Atualmente, uma das rotas mais promissoras para
desenvolvimento de polimeros eletrdlitos condutores de prétons com bom

desempenho, envolve o uso de polimeros hidrocarbénicos alifaticos e aromaticos.
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Membranas de polimeros hidrocarbénicos apresentam algumas vantagens
sobre as membranas perfluoradas, como menor custo, ser comercialmente viaveis e
uso de polimero que permite facil introducdo de grupos polares na cadeia [10]. A
decomposicao térmica de polimeros hidrocarbénicos pode ser confrontada através
do design molecular da cadeia polimérica [15]. Para melhorar a estabilidade térmica
destes polimeros, hidrocarbonetos aromaticos podem ser incorporados a cadeia
principal. Membranas de polimeros eletrélitos aromaticos possuem alta temperatura
de transicdo vitrea (Tg > 200 °C) devido a presenca dos grupos aromaticos
inflexiveis [9,15]. Anéis aromaticos possibilitam reacdes de substituicdo eletrofilica,
assim como reacbGes de substituicdo nucleofilica. Polietersulfona (PESF),
polietercetona (PEK) com variado niamero de grupos éter e cetona (tais como PEEK,
PEKK, PEKEKK, etc.), polieterarilenos, poliésteres e poli(imidas) (PI) sdo alguns dos
exemplos relevantes de polimeros hidrocarbonetos de cadeia principal aromatica,
frequentemente preferidos devido a sua alta estabilidade térmica. Além disso, os
compostos aromaticos do ponto de vista oxidante sdo mais estaveis em meio acido
[3,8,10].

Bose e colab. [15]. apresentaram um review sobre membranas para uso em
PEMFC de alta temperatura, no qual reportam que blendas de polimeros
hidrocarbbnicos sulfonados apresentam boas propriedades mecanicas e
consideravel condutividade protonica para uso em PEMFC de alta temperatura.
Muitos trabalhos na literatura tém apresentado membranas para célula a
combustivel a partir de blendas de poli(alcool vinilico) comercial (PVA), embora este
polimero ndo apresente boa estabilidade térmica e quimica e passiva alto grau de
inchamento, minimizado pela reticulacdo do polimero [11,13,22,29]. O PVA
apresenta vantagens relevantes, como sua capacidade de formar filmes delgados e
sua alta compatibilidade com os variados tipos de polieletrélitos. A literatura
apresenta variados tipos de agentes de reticulacdo multifuncionais que podem reagir
com os grupos hidroxila do PVA e formar redes tridimensionais [23,30].

Boroglu e colab. [31] prepararam membranas de PVA reticuladas com acido
succinico (SSA) e dopadas com imidazol (Im). O imidazol tem sido muito aplicado
em membranas acido-base, pois este grupo favorece o transporte de prétons em
condicbes de baixa umidade. Segundo os autores, a degradacdo térmica das

membranas ocorreu a cima de 200 °C e a condutividade aumentou com o aumento
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da temperatura em funcao das quantidades de SSA e Im, tendo valor maximo de 1,4
x 10 S/cm a 140 °C. Os autores, ainda sugerem a aplicacdo destas membranas em
células a combustivel a metanol, isto porque apresentaram baixa permeabilidade a
este combustivel, valores estes, mais baixos do que a referéncia comercial Nafion®.

Zhao e colab. [13] prepararam membranas a partir de poli(arileno éter
cetona) com grupos acido sulfénico e carboxilico em sua estrutura reticulado com
PVA. Neste caso, a reacdo de reticulacdo ocorre entre 0os grupos carboxilicos do
polimero e hidroxila do PVA ficando assim, livres os grupos sulfénicos para o
transporte protbnico na membrana. As membranas depois de reticuladas
melhoraram significativamente suas propriedades de estabilidade térmica, absorcéao
de agua e permeabilidade ao metanol. As membranas apresentaram valores de
condutividade que variam de 0,1 a 0,13 S/cm a 30 °C e 0,18 a 0,22 S/cm a 80 °C,
superando assim a Nafion® 117.

Notadamente, membranas a base de derivados de imidazol ganharam
atencdo quanto ao mecanismo de condutividade de prétons que ocorre por uma
mistura de mecanismos [15,32,33]. Em dominios de grupos sulfénicos ocorre o
mecanismo tipo transporte veicular (presenca de umidade) e em dominios de grupos
imidazol ocorre 0 mecanismo tipo Grotthuss (baixa umidade) [32,33]. A Figura 8

apresenta um esquema do transporte de prétons por grupos benzimidazois.

Figura 8 — Transporte de proton no grupo benzimidazol [33]
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Fu e colab. [34] em trabalho sobre membranas de blendas de poli(éter éter

cetona) sulfonado com polisulfona com grupo benzimidazol representaram que, em
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teste com célula a combustivel de hidrogénio, a 90 °C, estas membranas
apresentam condutividade superior & membrana Nafion® 115.

Outro polimero muito utilizado para a preparacdo de blendas é o poli
(fluoreto de vinilideno) PVDF. Em geral, a preparacdo de blendas de PVDF com
polieletrdlitos hidrocarbdnicos alifaticos e aroméaticos apresenta boas caracteristicas
térmicas, mecénicas e de permeabilidade a gases e ao metanol e etanol [35-37]. O
grande inconveniente deste polimero é a separacdo de fase para polieletrolitos com
alto grau de sulfonagéao [38].

Rede de polimeros interpenetrantes (IPNs) é o nome dado a combinacao de
dois ou mais polimeros na forma de rede, no qual pelo menos um dos polimeros é
sintetizado ou reticulado na presenca de outro. Os polimeros em uma IPN estédo
ligados através de forcas de interagcdo entre a cadeia principal e 0s grupos
hidrofilicos dos polimeros envolvidos. Estes materiais sao largamente utilizados
industrialmente desde a década de 60, e atualmente estdo ganhando grande
atencao com aplicacdo em células a combustivel [23].

Recentemente, Tseng e colab. [22] preparam membranas de PVA sulfonado
na forma de IPNs para DMFC utilizando diferentes agentes de reticulacdo. A
condutividade das membranas diminuiu com o aumento da densidade de
reticulacdo, mas por outro lado, as membranas apresentaram excelentes
propriedades mecanicas e baixa permeabilidade ao metanol. Em teste em célula tipo
DMFC a 70 °C a membrana com melhor desempenho apresentou diferenca de
potencial de circuito aberto igual a 0,764 V e densidade poténcia maxima de 81 mW
cm?, enquanto a Nafion 117 apresentou 61 mW cm™. Segundo os autores, as
membranas apresentaram resultados satisfatorios para aplicacdo em célula do tipo
DMFC. Em um trabalho anterior, Lin e colab. [39] prepararam membranas semi-IPNs
de PVA reticuladas com SSA e poli(estireno-co-acido maleico) sulfonado. As
membranas preparadas foram comparadas com a Nafion 115 e apresentaram
melhor desempenho em teste com PEMFC a hidrogénio. As membranas
apresentaram densidades de poténcia que variaram de 0,35 W cm? até 0,7 W cm™
com 100% de umidade e temperatura na faixa dos 60 °C.

Preparacdo de membranas por IPNs ou semi-IPNs, tém se mostrado uma
forma viavel e simples de sintese, e principalmente de baixo custo [23]. Muitos

trabalhos estdo sendo desenvolvidos nesta linha de pesquisa, com objetivo de
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aplicar estes materiais em células a combustivel, e bons resultados tém sido

apresentados na literatura.
2.4 Tipos de polimeros e membranas polimero eletrélito

Tendo em vista o grande potencial de aplicacdo das PEMFC, o
desenvolvimento de novos polimeros com propriedades adequadas para a sua
aplicacéo é fator relevante. O grande desafio no desenvolvimento destes materiais
depende de duas caracteristicas principais: a) ter custo para consumo aceitaveis em
aplicacbes transporte; b) possuir propriedades fisico-quimicas e mecéanicas em
temperaturas acima de 100 °C e, quica superior a 200 °C, e manter principalmente
condutividade elevada e estabilidade quimica nestas temperaturas [5-7].

Os materiais poliméricos utilizados na fabricacdo de membranas para
células a combustivel estdo divididos nos seguintes grupos: 1) iondmeros
perfluorados, 2) polimeros parcialmente fluorados, 3) membranas néo fluoradas com
estrutura principal aromatica, 4) hidrocarbonetos nao fluorados e 5) blendas
poliméricas acido-base. Dentre estes, atualmente os iondmeros perfluorados séo os
gue apresentam as melhores propriedades para a aplicacio em membranas para
células tipo PEMFC [5,7].

Figura 9 — Polimeros termoplasticos precursores para obtencéo de eletrélitos
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A literatura apresenta uma série de polimeros eletrélitos que podem, em um
futuro préximo, aumentar o nimero de membranas de transporte de cétions que
atualmente se resume praticamente em dois tipos, de membranas derivadas de
iondbmeros perfluorados [5,6].

Os principais grupos de possiveis polimeros para uso como membrana
polimeros eletrélitos sdo: polifosfazenos; polisiloxanos; poliestireno sulfonado em
rede; copolimero de estireno em tribloco; poliestireno parcialmente fluorado;
termoplasticos de alta resisténcia como poli-sulfonas, poli-éter-sulfonas, poli-éter-
cetonas, poli-imidas, poli-benzimidazol e poli-oxadiazéis entre outros monémeros
termoresistentes (Figura 9) [5,6,28,40-49].

A base para a sintese de novos materiais para a fabricacdo de membranas
para células a combustivel pode se resumir em trés grupos, as blendas acido-base,
os polimeros aromaticos de alta performance e os polimeros dopados com metais do
grupo IV na forma de fosfatos para aumentar a condutividade iGnica e aumentar a
resisténcia do polimero a temperaturas elevadas, além de boas propriedades
guimicas e mecanicas [43,50-53].A sulfonacdo de polimeros tem se mostrado uma
opcao eficiente e versatil para a obtencdo de polimeros eletrolitos [28,45]. A Figura
10 apresenta alguns exemplos de polieletrdlitos hidrocarbdnicos sulfonados

utilizados como membranas para célula a combustivel.

Figura 10 — Polimeros hidrocarbénicos sulfonados utilizados como membranas: (a)
copolimeros de estireno sulfonados; (b) poli (imidas) sulfonadas; (c) polifenilenos
sulfonados; e polifosfazenos sulfonados.
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E possivel ainda controlar o grau de sulfonagdo, ou seja, o nimero de
grupos sulfénicos presentes em um mol de polimero sulfonado, de tal forma a
maximizar a condutividade proténica das membranas, devendo-se porém manter
sua insolubilidade em 4gua [28,45,51].

Para a avaliacdo da estrutura e caracteristicas dos polimeros eletrdlitos,
estes tém sido caracterizados por espectroscopia no infravermelho (FTIR),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e cromatografia de alta
resolucdo por exclusdo de tamanho (SEC) [43,54,55]. A determinacdo do grau de
sulfonacdo (DS), da capacidade de troca ionica (IEC) e a condutividade da
membrana € essencial para a avaliacdo do seu desempenho para células a
combustivel. As caracteristicas térmicas dos polimeros e membrana sao avaliadas
por calorimetria exploratoria diferencial de varredura (DSC) e andlise
termogravimétrica (TGA) e a morfologia por microscopia eletronica de varredura
(MEV). Outros testes citados na literatura para avaliacdo das caracteristicas das
membranas sdo: condutividade e resisténcia elétrica [28,43,50,56,57].

2.5 Funcionalizacéo de polimeros para a producao de polimero eletrélitos

A introducdo de grupos ibnicos em polimeros depende principalmente da
reatividade entre estes, e para a obtencédo de polimeros polieletrolitos, o principal
processo tem sido a adicdo de grupos i6nicos através de sulfonacdo por ser uma
reacdo simples. Os principais agentes sulfonantes utilizados tem sido: o acido
sulfurico concentrado; acido sulfarico fumegante; acil e alquil sulfatos e acido
clorosulfénico [6,45,51]. A Figura 11 apresenta de forma sucinta o processo de

sulfonacao do benzeno.

Figura 11 — Esquema da reacéo de sulfonag¢éo do benzeno. Formacao do eletrdfilo (a) e
reacdo do benzeno formando o &cido benzenossulfénico (b)
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Na etapa (a) ocorre a formacao do eletréfilo e na etapa (b) ocorre o ataque
do anel benzénico formando o ion arénio que perde um préton. A ressonancia €
estabelecida no anel aromético com formacédo do ion benzenossulfonato, que aceita
um proéton formando o acido benzenossulfénico. A reacédo de sulfonagédo do benzeno
€ uma reacao de substituicdo eletrofilica, que ocorre em temperatura ambiente [58].
Inimeros trabalhos descrevem a utilizacdo de polimeros aromaticos com posterior
sulfonacao [10,15], para utilizacdo como membranas para células a combustivel.
Estes polimeros apresentam caracteristicas fisicas e quimicas promissoras e custo
de sintese inferior ao dos polimeros fluorados [47,49,55,59]. A Figura 12 apresenta
um esquema do mecanismo da reacdo de sulfonacdo da borracha estireno

butadieno com &cido clorosulfénico [60].

Figura 12 — Esquema do mecanismo da reagéo de sulfonagdo da borracha estireno-
butadieno

SOsH

O polimero aromatico poli-éter-éter-cetona (PEEK) tem sido alvo de
investigacdo de muitos grupos de pesquisadores, é facilmente sulfonado e
apresenta caracteristicas muito boas para aplicacdo em membranas para células a
combustivel, tendo principalmente boa resisténcia térmica. A Figura 13 apresenta a
estrutura quimica do PEEK antes e apés a sulfonacao [10,59,61-63].

Resinas hidrocarbénicas com ligacfes cruzadas tém ganho importancia em
muitos campos da pesquisa cientifica, e em aplicacfes industriais, pois estes podem

sofrer quimicas e fisicas de suas propriedades [64].



42

Figura 13 — Estrutura quimica do PEEK antes e ap0s sulfonacgéo [10]
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Estas resinas funcionalizadas com grupos acidos, p.e. grupos fosfonicos (-
P(OH),0) e fosfinicos (-PH(OH)O) sao aplicadas como: polimeros com capacidade
de troca ibnica, com grupos quelantes capazes de remover ions metalicos da agua
de rejeitos industriais, em varios processos hidrometallrgicos, como agentes
retardantes de chama [64,65] e como polimero eletrdlitos na preparacdo de
membranas eletrdlitos para célula a combustivel [66-68]. A fosforilacdo e fosfonacéo
de resinas hidrocarb6nicas aromaticas podem ser realizadas por meio de reacéao de
Friedel-Crafts com PCI; utilizando AICl; como catalisador [65,69]. A Figura 14

apresenta um esquema da reacao de fosforilacdo e fosfonacéo.

Figura 14 — Esquema de reacao de Friedel-Crafts de fosforilacdo gerando grupos acido
fosfinicos (a) e fosfonacdo gerando grupos acido fosfénicos (b)

0 0]

1.PCIJAIC], I I
—_— P—OH - ? —OH
2H,0 ! H,0, o

(a) {b)

Na presenca de solventes polares, tipo 1,2-dicloroetano, obtém-se bons
rendimentos de reacdo [64]. Através da reacdo de Michael é possivel adicionar
grupos eletrdéfilos a ligacdo P-H do acido fosfinico, como ilustrado no esquema da
Figura 15 (a) e (b).

Por esta rota de sintese, o grupo fenilfosfinico da resina reage com o
intermediéario bis-(trimetilsilil) fosfonita, e uma nova ligacdo C-P é criada, além de
agregar outros grupos ibnicos na extremidade da cadeia. Tanto pelo meio
convencional, utilizando o proprio PCl; como solvente, ou com solventes organicos

polares, tipo 1,2-dicloroetano é muito dificil de se isolar o produto do catalisador,

geralmente este se perde na etapa de hidrélise.
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Figura 15 — Esquema da reacao de Michael em grupos fosfinicos (a), e adicdo de ligantes
em grupos fenilfosfinicos (b).
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A reacéao de Friedel-Crafts do PCl; com o AICI; pode ser realizada por meio
de solvente tipo liquido i6nico, além de bons rendimentos de reacdo, consegue-se
isolar o produto do catalisador com mais facilidade, reaproveitar o sistema catalitico
e 0 mais importante, ndo gera residuos nocivos ao meio ambiente [70].

Outras rotas de sintese sdo apresentadas para a reacao de fosfonacéo de
polimeros aromaticos [66,68], reacdes mais seletivas e com alto rendimento de
funcionalizacdo dos polimeros, mas sao rotas que se aplicam muito bem para
trabalhos, em ambito académico, sua aplicacdo em uma escala industrial pode estar

comprometida pelo motivo do alto custo de sintese destes materiais.
2.6 Polimeros hidrocarbdnicos obtidos via polimerizacéo catidnica

Os primeiros trabalhos em polimerizacdo catidbnica datam por volta da
década de 60. A grande maioria dos trabalhos desenvolvidos nesta época focava no
objetivo de elucidar as etapas do mecanismo da polimerizacdo catibnica, que
diferenciava muito da anibnica [71].

A polimerizacdo catibnica pode ser definida simplesmente como
polimerizacdo em cadeia, onde 0 centro propagante (cadeia polimérica em
crescimento) possui carga positiva. Na polimerizacdo catibnica, a reacdo de
iniciacdo é a etapa de formacédo do centro ativo, este sendo estavel o suficiente dara
inicio a reacdo de propagacdo [71]. Os iniciadores utilizados na polimerizacao
catibnica sdo geralmente acidos, como acidos de Lewis (catalisadores Friedel-
Crafts), acidos proténicos (acidos de Bronsted) ou compostos capazes de gerar

cétions reativos, por lodo. Os &cidos de Lewis sao os iniciadores mais comumente
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utilizados na polimerizacdo catibnica, associados a uma espécie doadora de proton
(agente protogénico) como &agua, alcoois e espécies doadoras de carbocations
(agente catiogénico) como os haletos orgéanicos, que combinados com os &cidos de
Lewis formam complexos que possuem energia de ativacao suficiente para iniciar e
propagar a reacdo de polimerizagdo [72-74]. Na sua grande maioria 0sS
pesquisadores adotam a terminologia em que o acido de Lewis é chamado de co-
iniciador e 0s agentes protogénicos e catiogénicos de iniciadores [73].

A iniciagcdo por &cido de Lewis pode ocorrer por dois mecanismos distintos,
um € a reacdo entre iniciador-coiniciador (syncatalyst system, Equacéo 3) e o outro é
através da atuacao direta do &cido de Lewis (self-ionization, Equacdo 4) em meio
totalmente anidro e livre de impurezas [75].

(AICI,OH )H* +CH, = CH-R — (CH,CH—R)" + (AICI,OH") Eq (3)

(AIC,), +M—s AICI, —M*,AlCI, Eq (4)

Mondmeros olefinicos, para serem polimerizados via mecanismo catiénico
devem ter estabilidade suficiente da espécie ativa que depende do grupo substituinte
ligado ao grupo olefinico [71]. A Tabela 2 apresenta alguns mondmeros
polimerizados via mecanismo catiénico e o efeito do grupo substituinte sobre a

estabilizacdo da espécie ativa.

Tabela 2 — Monémeros vinilicos polimerizaveis via mecanismo catidnico e estabilizacdo do
centro ativo

Mondmeros Estahilizaciio do ion carbénio
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O centro ativo na polimerizagcdo catidnica apresenta grande reatividade e
gera alguns problemas caracteristicos, tais como: (1) a constante da velocidade de
propagacdo € muito alta, mesmo para temperaturas muito baixas, dificultando o
controle da reacdo; (2) reacdes de isomerizagcdo abstracdo de hidrogénio e
diferentes tipos de reac¢fes de transferéncia podem ocorrer; (3) e a polimerizacéo é
muito sensivel a impurezas no meio reacional. Outro aspecto importante é a
terminacdo da polimerizacdo pelo ataque nucleofilico do contra-ion, pois este ndo
deve ter carater nucleofilico mais acentuado que o mon6émero, caso isto aconteca,
uma ligacdo covalente entre a espécie ativa e o contraion pode formar um produto
de adicao terminando a polimerizagcdo como, por exemplo, a reacao entre estireno e

acido cloridrico (4cido de Bronsted) pode simplesmente levar a um produto de

adicdo Equacdo 5. BF,,PF;,SbF;,ClO,, sdo exemplos de contraions n&o-

nucleofilicos.
CH,—CH HCI CH,—CH —CI
"~ {
,/:__:\ /// _:\\
() @)
\\H—/}/ NP
o~ ~ Eq. (5)

Por volta da década de 80, pesquisadores apresentaram resultados da
polimerizacdo catibnica controlada de éteres vinilicos utilizando como sistema de
iniciacdo HI/l, [71,76,77]. Comeca um novo conceito de polimerizacao catibnica, que
antes era considerado um método no qual o controle da reacao era impossivel ou
pouco provavel, surge entdo o conceito de polimerizacdo viva. Polimerizacéo
catibnica viva € aquela na qual o centro ativo (centro propagante da cadeia), nao
sofre terminacéo e também nao favorece reacdes de transferéncia [75]. Dependendo
do sistema de iniciacdo a polimerizacao pode ser caracterizada também como quasi-
living polymerization (quase viva). No tipo “quasi-living” rea¢des de terminagao e/ou
transferéncia estdo presentes no meio reacional, mas a velocidade deste processo é
praticamente da mesma ordem de grandeza da velocidade de propagacdo. Neste
caso surge uma espécie de centro reativo que é chamado de dormente, quando se
adiciona mais monémero ao meio reacional esta espécie reativa que se apresenta
de forma “adormecida” é ativada dando inicio hovamente a propagacao da cadeia
polimérica. A Figura 16 apresenta de forma esquematica, 0 mecanismo para ambos

os sistemas de polimerizacéo viva.
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Figura 16 — Mecanismo geral de polimerizacédo “viva” (a) e “quase-viva” (b)
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Onde A* € o centro ativo (centro propagante da cadeia polimérica), D é a
espécie dormente e M € o0 monémero. O equilibrio entre A* e D esta diretamente
associado a adicdo de mondmero. Quando o mondémero é totalmente consumido
ocorre a formacéo da espécie dormente, que quando adicionada nova quantidade do
mesmo mondmero, ou outro, esta espécie da inicio novamente a polimerizagéao.
Uma caracteristica da polimerizagdo catidnica viva € que o peso molecular do
polimero aumenta sem variagdo do numero de espécies propagantes e a massa
molar M, varia linearmente com a converséao [71,76-79], como mostrado na Figura
17.

Copolimeros em bloco e polimeros com grupos funcionais terminais podem
ser produzidos por sistemas catidnicos vivos. A iniciagdo segue uma relacao
quantitativa de HI e mondmero éter vinilico formando o éter a-iodo (Fig. 17(a)), que
como tal, € estavel para iniciar a polimerizacdo. O iodo (l;) atua como ativador da
ligac&o carbono-iodo (C-I) para a formacéo da espécie ativa. O sistema de iniciacao
HI/Znl, segue o0 mesmo mecanismo que o sistema HI/l,. A espécie, éter a-iodo,
também pode ser formada através da reacdo de um iodeto de trimetilsilicio (TMSI)
com um acetal ou com um aldeido.

Com o sistema de polimerizacdo viva, polimeros com alta massa molar (~
10°) e baixa polidispersidade (Mn./Mw=1~2) podem ser produzidos, um exemplo s&o
os éteres vinilicos, éteres alquil-vinilicos, isobutileno para a producdo de
poli(isobutileno) de grande interesse comercial [75]. Um grande leque de resinas

hidrocarbbnicas, sdo produzidas via mecanismo catibnico, que compreendem uma
faixa de produtos com baixo peso molecular (M_n< 3.000 g/mol), com aplicacdes em

variados seguimentos, tais como adesivos, aditivos para borracha e tintas. Estas
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resinas incluem produtos com base em monémeros derivados do petroleo
(polimeros p roduzidos por alquenos, isopreno, estireno, a-metilestireno, indeno,
viniltolueno, e pentadieno-diciclicos) [72,75,80] e como também de fontes naturais
(polimeros produzidos a partir de derivados de plantas, que inclui os politerpenos,

obtidos pela polimerizagao de dipenteno, limoneno, a-pineno, e B-pineno)[75,81-83].

Figura 17 —Mecanismo de polimerizacéo viva de éter vinilico iniciado com Hl/I, (a); M,
Mw/M, versus conversédo para o sistema isobutileno/éter vinilico(b). A linha diagonal sélida
indica o M, calculado por unidade de HI
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Um produto classico é a resina de baixo peso molecular de cumarone/indeno
com larga aplicacdo em revestimentos de superficies e como ladrilhos, também sao
produzidas via mecanismo catidnico [75,84]. Outros monémeros vinilicos como
estireno e indeno também séo polimerizados via mecanismo catidnico [71,85].

A polimerizacdo catidnica convencional de estireno é conhecida desde a
década de 60, mas por este método, geralmente iniciado por acidos de Lewis ou
acidos proténicos fortes, ndo se obtém polimeros (poliestirenos) com alta massa
molar, porque o controle da reacéo nao é possivel devido a reacdes de transferéncia
(eliminacdo de préton B, alquilacdo intra e/ou intermolecular de Friedel-Crafts),
levando ao término da polimerizacdo e uma distribuicAo de peso molecular

(polidispersidade) muito larga. Por este motivo, o estireno ndo é polimerizado em
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larga escala industrial por este método, ja o indeno, para a producao de poli(indeno)
sO produz polimeros com alta massa molar via polimerizacdo idnica. A Figura 18
apresenta, de forma esquematica, a eliminacdo de um préton 3 com posterior reacéo
intramolecular de Friedel-Crafts com a penultima unidade do monémero da cadeia
principal em crescimento, formando uma estrutura de indano e resultando na

terminacgéo da cadeia [71,72].

Figura 18 — Terminagédo da cadeia em crescimento pela formagéo de indano na
polimerizagdo catidnica de estireno
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Na polimerizacdo catibnica de estireno, as espécies propagantes sao
carbocations benzilicos secundarios. Se ao anel fenila estiverem ligados grupos
substituintes doadores de elétrons como grupos alquila ou alcéxi, a estabilidade do
carbocation € aumentada. Em um trabalho pioneiro, Higashimura e colab. [78]
reportaram sobre o longo tempo de atividade da espécie propagante na
polimerizacdo de p-metilestireno utilizando iodo (I;) como iniciador na presenca de
iodeto de tetrabutilambnio em solvente apolar (CCl,) e polar (CH,CI,), e com esse
sistema o0s pesquisadores conseguiram reacdoes de polimerizacdo com conversao
de 100%. O mesmo grupo apresentou o primeiro exemplo de polimerizacao catiénica
viva de a-metilestireno, utilizando como sistema iniciador um aducto de 2-cloroetila
éter vinil-HCI na presenca de SnBr4. O produto obtido apresentou Mn superior a 110.
000 g/mol com uma eficiéncia de 100% do sistema de iniciacdo e polidispersidade
muito estreita (Mw/M, = 1,1).

Um trabalho interessante foi apresentado por Aoshima e colab. [85]. Estes
pesquisadores polimerizaram p-hidroxiestireno, utilizando eterato de BF3, alcool
apropriado e 4gua como sistema de iniciacao e utilizando acetonitrila como solvente.
Este resultado foi um tanto quanto inesperado, pois polimerizacdes vivas s6 haviam
sido obtidas em sistemas extremamente secos. Uma hipotese para este mecanismo
€ a presenca da acetonitrila que atua como nucledfilo estabilizando o carbocation da

cadeia em crescimento [71]. O M, do polimero formado aumentou diretamente com
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a conversdo do mondémero apresentando polidispersidade muito estreita (MW/M, =
1,2 — 1,4), principalmente para temperaturas baixas (~ 0°C). Com 0 mesmo sistema,
copolimeros randémicos e em bloco de p-hidroxiestireno e p-metoxiestireno foram

preparados, como mostra a Figura 19.

Figura 19 — Mecanismo de polimerizacao viva de p-hidroxiestireno com eterato de BF;
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Comercialmente, o poliestireno ndo € produzido em grande escala por
polimerizacdo catibnica, pois como foi visto até o momento este mondmero
apresenta forte tendéncia a reacdes de transferéncia quando polimerizado por este
mecanismo. No entanto, também foi apresentado que com a modificacdo do
sistema iniciador é possivel produzir poliestireno de baixa massa até alta massa
molar com M, superior a 100.000 g/mol e polidispersidade estreita. Outro polimero
de grande interesse para a preparacdo de elastbmeros termoplasticos é o
poli(indeno), pois dentre muitas caracteristicas de interesse, uma em especial, é sua
alta temperatura de transicao vitrea, em média 200°C [78].

Kennedy e colab. [86], investigaram a polimerizacdo catidnica de indeno
utilizando como sistema iniciador 2-cloro-2,4,4-trimetilpentano/TiCl, em uma mistura
de solventes de cloreto de metila/metil ciclohexano a -80°C. De acordo com 0s
autores, resultados cinéticos da polimerizacdo indicaram que a iniciacdo mostrou-se
mais lenta em relacdo a propagacdo. Da andlise dos dados cinéticos da
polimerizacdo concluiram que, a formacéo do carbocation € a etapa determinante da
velocidade de polimerizacdo e que a mesma presentou caracteristicas de
polimerizacéo catibnica viva.

Goethals [71] apresenta uma revisdo sobre polimerizacdo catibnica. Neste

trabalho sédo apresentados resultados da polimerizagdo de indeno e p-metilestireno



50

utilizando como sistemas de iniciagcdo 2-cloro-2,4,4-trimetilpentano/TiCl, e cloreto de
cumila/BCl; na presenca de trietilamina, um elétron doador, e como sistemas de
solventes utilizou cloreto de metila e a mistura cloreto de metila/hexano a -80°C. A
polimerizagdo iniciada com cloreto de cumila/BCl; em presenca da amina
apresentou mecanismo vivo de polimerizacdo, fornecendo poli(indeno) com Mn
superior a 13x10°g/mol. Ja o p-metilestireno, polimerizado pelo mesmo sistema
apresentou reacgdes consideraveis de transferéncia de cadeia.

Puskas e Kaszas [78], e Sigwalt [79] na polimerizacéo catidnica de indeno
utilizaram éter de cumila/TiCl, e CH,Cl, como solvente a -40°C e -75°C. A
polimerizacdo apresentou relagéo linear entre M,, e a conversao e uma eficiéncia de
100% do iniciador. Neste caso, as melhores condi¢cdes foram obtidas para o sistema
com temperatura de -75°C, pois reacdes de transferéncias nao foram observadas e
polimero com M, superior a 100x10°g/mol foi obtido com polidispersdo estreita
(Mw/M, = 2,2). Utilizando tricloreto de n-butoxititanio (TiClsOBu) como co-iniciador,
praticamente n&do foram observadas reacdes de transferéncias em -40°C, e o
polimero obtido apresentou polidispersao por volta de 1,7. Segundo os autores, a
polaridade do solvente e o sistema iniciador tiveram influéncia significativa sobre a
polimerizacéo [71,79,87].

Resultados interessantes da copolimerizacdo de indeno com estireno foram
apresentados por Kanaoka e colab. [88]. Para tanto, foi utilizado como sistema de
iniciacdo acido tricloroacético/TiCl, em CH,Cl, como solvente a baixas temperaturas.
Segundo os autores, a reatividade relativa apresentada pelos monémeros a -40°C
na homopolimerizacdo, foi maior para o estireno e seus derivados, em relacdo ao
indeno. Na copolimerizacdo com concentracdo de 1:1 v/v de indeno, estireno e
derivados, o resultado foi o inverso, e o indeno foi o que apresentou maior
reatividade. A Figura 20 (a) e (b) apresenta a reatividade relativa de indeno e
estireno na homopolimerizacdo (p-MeSt >> St > p-CISt > indeno) e na co-
polimerizacdo (indeno ~ p-MeSt > St > p-CISt), respectivamente. Outros trabalhos
[89-92] apresentaram resultados semelhantes, onde o indeno mostrou reatividade

maior do que a do estireno na copolimerizagao.
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Figura 20 — Converséao vs tempo da homopolimerizacéo (a) e co-polimerizacéo (b) de
indeno, estireno, p-metilestireno e p-cloroestireno (Cl;CCOOH/TiCl, em CH,CI, a -40°C)
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Em uma reacéo de adicao eletrofilica, o indeno é mais reativo que o St, isto
porque o indeno no meio reacional apresenta pouco impedimento estérico e maior
nucleofilicidade em relagcdo ao estireno [88]. Hoje, a homopolimerizacdo e a
copolimerizacdo de indeno e estireno e seus derivados, sdo produzidos via
polimerizacdo catidnica “convencional”’, como também, polimerizagao catidénica viva
produzindo homo e copolimeros de baixa e alta massa molar, isto dependera da
escolha adequada do sistema de iniciacao e também das condi¢cfes reacionais [86-
88,93].

Atualmente, a busca por sistemas energéticos limpos e produtos
ambientalmente corretos, despertou o interesse por polimeros de fontes renovaveis.
Mondmeros como isoeugenol e anetol, de ocorréncia natural, e derivados de
estireno podem ser também polimerizados via mecanismo catiénico [85].

Resinas produzidas a partir de B-pineno sdo usadas comercialmente em
variadas aplicacdes [71,94,95]. Sawamoto e colab. prepararam homo e co-polimeros
em bloco de B-pineno com estireno e p-metilestireno via mecanismo catiénico vivo. A
polimerizacao foi iniciada com tricloreto de isopropoxititanio (TiCl3(OiPr)) associado a
um aducto de HCl e estireno (HCI-St) ou éter 2-cloroetil vinil (HCI-CEVE),
respectivamente, e na presenca de um sal de cloreto de tetra-n-butilaménio
(nBugNCl) utilizando como solvente CH,Cl, a -40°C. Polimeros em bloco foram
produzidos, a massa molar numérica aumentou de forma proporcionalmente direta

com a conversao e apresentou polidispersidade estreita variando na faixa de M,/M,

=12 -19, e M, maximo de 4x10°g/mol [82,83,85]. A Figura 21 apresenta o
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esquema de polimerizagdo viva para o B-pineno com HCI-CEVE/TICI3(OiPr)/
nBu4NCI.

Figura 21 — Polimerizagao catiénica viva de B-pineno iniciada por HCI-CEVE/ TiCI3(OiPr)/
nBusNCl em CH,CI, a -40°C
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Em trabalho recente, B-pineno foi polimerizado utilizando como sistema de
iniciacdo eteratos de AICl; a temperatura ambiente e baixa quantidade de
catalisador (2,5 - 5,5 mM). A polimerizagéo resultou em polimeros com massa molar
na faixa de M,, = 9.000 — 14.000 g/mol e com boas propriedades térmicas (Tg = 82 -
87°C). Estas condi¢cdes sao muito favoraveis para aplicacdo em escala industrial, e
outro aspecto importante, que cabe ser ressaltado é a polimerizagdo ocorrer sem 0
uso de solventes clorados [95].

Ha pouco mais de quatro décadas de pesquisa muito ja se avancou na
polimerizacdo catidnica. Com a descoberta de sistemas de iniciagcdo que produzem
polimeros via mecanismo catiénico vivo, é possivel ter um controle da massa molar
e da polidispersidade dos polimeros. Novos polimeros podem ser produzidos, pois
através deste mecanismo de polimerizacdo sdo possiveis a producdo de
macromoléculas com arquitetura controlada, macro-mondémeros, copolimeros em
bloco, polimeros grafitizados e polimeros tipo estrelas. Novos métodos tém sido
descritos pela literatura, como por exemplo, a associacdo de métodos de
polimerizacdo idnica e catibnica vivas, catibnica viva e radicalar controlada e
também o desenvolvimento de novos sistemas de iniciacdo com funcbes de
iniciacdo diferentes, dual initiators [85].

Com estes avancos, conhecimentos importantes sdo agregados a
engenharia macromolecular tornando assim, possivel o desenvolvimento de

potencialidades na classe de novos materiais. Como exemplo, polimeros a base de
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isobutileno com arquiteturas mais complexas podem ser co-polimerizados, e
apresentam grande potencial na area de biomateriais, na area médica, tecnologias
de recobrimento de superficies, nanotecnologias e no desenvolvimento de novos

polimeros [96,97].
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3. OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo geral a obtencdo de eletrolitos
poliméricos a base de polindeno e a preparacdo de membranas catidnicas a partir
destes para aplicacdo em células a combustivel, tipo PEM.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

a) Sintetizar homopolimeros e copolimeros de indeno com estireno,
limoneno e norbornadieno, via polimerizacdo catibnica visando a obtencdo de
polimeros com alta massa molar;

b) Modificar quimicamente estes polimeros, via reacdo de sulfonacao
para obtenc&o de polimero eletrolito com diferente grau de funcionalizagéo;

c) Produzir membranas hibridas tipo redes de polimeros interpenetrantes
(IPNs) com o polimero eletrdlito e PVA,

d) Avaliar a influéncia de diferentes tipos de agente de reticulacdo do PVA
no grau de inchamento das membranas;

e) Avaliar o efeito da composicdo na condutividade das membranas por

impedancia eletroquimica complexa.
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4 EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo citados os materiais e a metodologia adotada na
preparacdo de polimeros hidrocarbénicos, funcionalizacdo destes com grupo
sulfénico para sintese de polimero eletrdélito e a preparacdo de membrana catibnicas.

4.1 Materiais

Para a sintese dos polimeros e copolimeros, sintese dos polieletrdlitos,
preparacdo das membranas e caracterizacdo dos materiais foram utilizados os
seguintes reagentes quimicos:
= Poli(alcool vinilico) (Sigma Aldrich — PM=130.000 g/mol e grau de hidrolise 99%).
= Hexano (Nuclear),
= Etanol (F. Maia 99%).
= Indeno (95%; b.p. = 175-185 °C; 116,16 g/mol).
= limoneno (97%; b.p. =176 °C; m.p. = -74,35 °C; 136,24 g/mol).
= Tricloreto de aluminio (AICI3; Aldrich 99.99%).
= Hidroxido de sodio (Synth).
= Tetrahidrofurano (THF; Aldrich 99%).
= 1,2-Dicloroetano (C;H4Cl,; Quimex 99%).
= Estireno (St; 99%; b.p. = 145 °C; 104,15 g/mol).
= 5-etilideno-2-norborneno (ENB; 99%; m.p.= 42—-46°C; 94,15 g/mol).
= Acido citrico (HOC(COOH)(CH,COOH),; Aldrich 99%).
= Acido Sulfosuccinico (HOOCCH,CH(SO3sH)COOH).
= Acido Cloro Sulfénico (CISOsH)

Os mondmeros (estireno e ENB) foram gentilmente doados pelas industrias
petroquimicas INNOVA e DSM elastomeros, ambas empresas situadas no poélo

petroquimico de Triunfo/RS.

4.2 Homo e copolimerizacéo de indeno

A reacdo de polimerizacao foi realizada em reator de vidro de 250mL a -

20°C. Apos a adicdo do solvente dicloroetano (92 mL), e atingida a temperatura
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reacional, foi adicionado o catalisador (AICl3) (aproximadamente 1% p/p), e por fim o
mondmero e co-mondmero (aproximadamente 30 mL), previamente acondicionados
em freezer em temperatura préxima a -20°C. Para o término da polimerizagéo foi
adicionado ao meio reacional uma solugdo 20% de hidroxido de sédio. O polimero
formado foi concentrado em um rota-evaporador, precipitado em etanol e
redissolvido em solvente apropriado, sendo novamente precipitado em etanol, para
total eliminacdo de mondmero nao reagido. O produto obtido foi filtrado e seco em
estufa a vacuo a 100°C. A Figura 22 mostra a imagem fotografica do sistema

montado para a polimerizagao.

Figura 22 - Sistema de polimerizacao. Reator encamisado (a) banho termostatico (b)

4.3 Sulfonacéao do poli(indeno)

A sulfonacdo do poli(indeno) foi realizada com &acido clorosulfénico como
agente sulfonante [60,98,99]. Uma amostra de poli(indeno) (10g) foi dissolvida em
baldo de quatro bocas contendo 1,2 dicloetano (60 ml). Apds a dissolucao total da
amostra de polimero o sistema foi resfriado a -2°C. Quantidades de &cido
clorosulfénico (0,023, 0,046 e 0,085 mol) foram dissolvidas em 1,2-dicloroetano (10
ml) e adicionados lentamente (gota a gota) a solucdo do poli(indeno). A mistura
reacional foi mantida sob agitacdo controlada de aproximadamente 300 rpm durante
2 horas. A reacdo foi encerrada com etanol e o produto foi recuperado por

sucessivas lavagens com hexano até este alcancar pH de 6 e 7. O poli(indeno)
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sulfonado foi seco em estufa a temperatura de 60°C por 24 horas e armazenado em
dessecador. O grau de sulfonacdo foi determinado por titulacdo de quantidade
conhecida do polimero solubilizado em 4gua ou em mistura agua/etanol. O titulante
utilizado foi uma solucéo padrdo de NaOH. Foram obtidos polimeros eletrélitos com
graus de sulfonacdo de 20%, 50% e 100%.

4.4 Preparagcdo das membranas com poli(indeno)sulfonado

As membranas foram preparadas a forma de semi-IPNs com poli(indeno)

sulfonado (PIndS) e poli(alcool vinilico) (PVA) variando-se a composi¢ao entre estes.
Como agente de reticulacdo (AR) para o PVA utilizou-se os acidos sulfosuccinico
(SSA), citrico (ACIT) e uma mistura destes (SSA-ACIT). A quantidade utilizada de
poli(indeno) sulfonado na mistura foi de 10%, 20% e 40% em peso, em relagéo a
guantidade de PVA, e a temperatura de reticulacdo deste foi de 130°C.
As membranas foram feitas com 1.0g de PVA em 20 ml de agua 0,1, 0,2 ou 0,4 g de
PIndS, com diferentes graus de sulfonacao, dissolvidos em 30 mL de agua/etanol
(1:1) a temperatura ambiente em banho ultrassénico. As quantidades utilizadas do
polimero eletrdlito, e do agente de reticulacdo foi calculada em relagcédo a quantidade
de PVA.

A Tabela 3 do PVA apresenta o coOdigo, composicdo, espessura e
capacidade de troca ionica (IEC) das membranas preparadas com PIndS com GS de
20% e 50%, reticuladas com 30% de AR, curadas a 130 °C por 2h. O primeiro
numero no codigo caracteriza o grau de sulfonacéo (2 = 20% e 5 = 50%) do PIndS e
0 segundo numero, a quantidade deste na mistura. O terceiro numero apés o codigo
de agente de reticulacdo (por exemplo SSA3) representa o percentual deste, no
caso 30%.

As solucBes de ambos polimeros foram vertidas em frasco de 200 mL, e
homogeneizadas, sendo adicionado o agente reticulante AR (SSA, ACIT e SSA -
ACIT), mantendo-se as solu¢cdes em banho ultrassénico a temperatura ambiente por

20 min.
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Tabela 3 - Cédigos, composigéo, espessura e IEC das membranas PIndS/PVA-AR
preparadas com 30% de agente de reticulagédo

Membrana* PIndS AR Espessura IEC
(PIndS/PVA-AR) GS (%) (30%) (cm) (mEq/q)

PIndS21/PVA-ACIT3 10 0,027 2,1
PIndS22/PVA-ACIT3 20 20 0,019 2,0
PIndS24/PVA-ACIT3 40 ACIT 0,023 2,3
PIndS51/PVA-ACIT3 10 2,0
PIndS52/PVA-ACIT3 50 20 0,030 14
PIndS54/PVA-ACIT3 40 0,022 0,7
PIndS21/PVA-SSA3 10 1,3
PIndS22/PVA-SSA3 20 20 0,022 1,2
PIndS24/PVA-SSA3 40 0,027 1.4
PIndS51/PVA-SSA3 10 SSA 0,020 1,29
PIndS52/PVA-SSA3 50 20 0,019 1,3
PIndS54/PVA-SSA3 40 0,022 1,43
PIndS21/PVA-SSACIT3 10 0,023 1,43
PIndS22/PVA- SSACIT3 20 20 0,018 2,06
PIndS24/PVA- SSACIT3 40 0,030 1,39
PIndS51/PVA- SSACIT3 10 SSAACIT 0,024 11
PIndS52/PVA- SSACIT3 50 20 0,027 1,2
PIndS54/PVA- SSACIT3 40 0,021 1,6

*Reticuladas a 130 °C por 2 horas; PVA=1,09

A solucéo resultante foi vertida em placa de poliestireno e colocada em estufa
a 45°C durante 48 h para evaporacdo do solvente. ApGs a evaporacado do solvente
os filmes foram tratados em temperaturas de 110°C, 120°C, 130°C e 140°C para

reticulacao.
4.5 Caracterizacao dos polimeros, polimero eletrélitos e membranas

Os métodos de caracterizacdo utilizados neste trabalho foram ressonancia
magnética nuclear de carbono 13 (**C RMN) e de préton (*H RMN), espectroscopia
de infravermelho (FTIR) e ultravioleta-visivel (UV-vis), cromatografia de excluséo por

tamanho (SEC), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), termogravimetria (TGA),
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analise dinamico-mecéanica (DMA), espectroscopia de impedéancia eletroquimica
(EIS), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), grau de inchamento, capacidade

de troca ionica (IEC), e permeabilidade em etanol.
4.5.1 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

Para a determinacdo da massa molar média e do indice de polidispersao
dos polimeros obtidos, foi realizada analise de cromatografia de permeacgédo em gel
utilizando THF a 1ml/min como fase mdvel, colunas HR1, HR2, HR3 e HR4 todas
styragel em THF, detector baseado no indice de refracdo (Waters 2414 — CRL 004)
e bomba isocratica HPLC Waters 1515 e padrBes de poliestireno com massa molar
400, 950, 2800, 6400, 17000, 43000, 110000 e 430000.

4.5.2 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Para avaliacdo da composicdo quimica foi realizada a caracterizacdo dos
polimeros, polimero eletrélitos e das membranas em um espectrofotdmetro FT-IR
Perkin Elmer spectrum 1000, sendo analisados na faixa de 4000 a 400 cm™. As
analises foram realizadas em pastilhas de KBr. A analise quantitativa por FT-IR dos
copolimeros foi realizada segundo a norma ASTM — E 168 [100]. , a Figura 23
apresenta os graficos de concentracdo vs Absorbancia para as amostras testadas
As membranas foram analisadas através da técnica de ATR (Attenuated Total

Reflectance).
4.5.3 Espectroscopia de ultravioleta (UV-vis)
Os polimeros e copolimeros foram analisados na regido do ultravioleta visivel

em um espectrofotbmetro UV-VIS ESPECTROFOMETER - MOD T80" — PG

Instruments. As andlises foram realizadas em cloroférmio.
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Figura 23 — Curvas de calibracéo de concentracdo vs absorbancia (a) Ind/St e (b) Ind/Lim.
FTIR bandas de absorc¢éo: Poli(Ind-co-St)/Ind = 1479 cm™, St = 1493cm™; Poli(Ind-co-
Lim)/Ind = 3066¢cm™, Lim = 881cm™
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4.5.4 Ressonancia magnética nuclear de carbono e préton (RMN **C e *H)

Os espectros de RMN **C e 'H dos polimeros e copolimeros foram obtidos a
300 MHz e 100 MHz, respectivamente, em cloroférmio deuterado CDCI; e os
polimero eletrdlitos foram analisados em DMSO-ds em aparelho JEOL LA-400 a
25°C.

4.5.5 Analise térmica (DSC e TGA)

Os polimeros e eletrdlitos foram analisados por calorimetria exploratéria
diferencial em um equipamento DSC 2910 da TA Instruments, de 25 a 250°C sob
taxa de aquecimento de 10°C/min em N,. A estabilidade térmica dos polimeros,

eletrélitos e membranas foi avaliada por temogravimetria em um TGA 2050 da TA
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Instruments, da temperatura ambiente até 1000°C em atmosfera de N, sob taxa de

aquecimento de 20°C/min.

4.5.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das membranas foi avaliada utilizando microscépio eletrénico

de varredura modelo Hitachi 6060 SEM. As amostras foram submetidas a clivagem

criogénica e tiveram a superficie metalizada com carbono.

4.5.7 Analise dinamico mecéanica (DMA) das membranas

As membranas preparadas neste estudo foram analisadas quanto a sua
resisténcia mecanica no equipamento de analise dinamico mecanica modelo 2980
da TA Instruments. As analises foram realizadas com taxa de aquecimento de
5°C/min, da temperatura ambiente até 250°C, com frequéncia de 1Hz. Obteve-se a
curva tan 9, os médulos de armazenamento (E’) e de perda (E”), utilizando método

de tensdo das amostras.

4.5.8 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) das membranas

A condutividade ibnica das membranas foi calculada conforme a Equacao
(6), que relaciona a condutividade i6nica (6) com a espessura do filme (I), a area
transversal (A) do material analisado, e a resisténcia do material (R), esta ultima
determinada por espectroscopia de impedancia eletroquimica.

1

°“RA ©)

O equipamento utilizado para a analise de impedancia das membranas foi
um Autolab PGSTAT 30/FRA 2. A analise das membranas por espectroscopia de
impedancia eletroquimica foi feita a 25°C no potencial de circuito aberto e intervalo
de frequéncia de 10° a 10" Hz aplicando-se um sinal senoidal de 10 mV. Todas as
membranas foram analisadas em condicdo anidra e imida, nesta ultima a medida foi

feita apds imersdo das amostras em agua em ebulicdo durante 5 min. A espessura
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das membranas foram obtidas através de medidas com paquimetro digital e variou
entre 0,84 e 0,90 mm e a éarea dos eletrodos foi de 1,5 cm? Para fim de
comparacao, as medidas também foram realizadas em uma amostra de membrana
comercial (Nafion®). As andlises foram realizadas através do sistema de fixacdo das

amostras, conforme ilustrado na Figura 24.

Figura 24 - Desenho ilustrativo do porta amostras para as andlises de impedancia complexa
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4.5.9 Determinacao do grau de sulfonagéo dos polimeros eletrolitos (GS)

O grau de sulfonacdo (GS), dado em percentagem, indica o numero de
grupos sulfénicos presentes por mol de polimero funcionalizado. O GS pode ser

calculado via analise volumétrica de neutralizacdo, como mostra a Equacao (7).

_ MW X Myaon X Viaon %100%
[W —0.08xMya0n X Viaon] (7)

GS

onde: MW é a massa molar da unidade monomérica (g/mol) e o fator 0.08

corresponde ao grupo —SOs3, Vnaon = Volume de NaOH consumido na titulacdo (mL),

Mnaon = concentracdo molar do NaOH titulante e W = massa de amostra seca
utilizada na analise ().

Para determinacdo do grau de sulfonagdo, uma quantidade conhecida de

massa de polieletrdlito solubilizada em 4gua ou em uma mistura agua/etanol, foi

titulada com NaOH 1M, utilizando um pHmetro para determinac¢ao do ponto final da

titulacao.
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45.10 Grau de inchamento das membranas

O grau de inchamento, ou absorcdo de &gua, das membranas foi
determinado aplicando-se a Equacéo (8) [48]. Para esta determinacdo, uma amostra
de membrana previamente seca (Mseca) € pesada e imersa em agua destilada a
temperatura ambiente. ApGds 24 horas a amostra é retirada do meio aquoso, seca

levemente para retirada do excesso de 4gua, sendo novamente pesada (Mgmida)-

9%6inchamento — 1hmida ~Mseca ) (8)
m

seca

4.5.11 Capacidade de troca i6nica (IEC) das membranas

IEC é o niumero de moles do ion em 1 (um) grama de polimero. Para a
determinacdo da capacidade de troca ibnica uma quantidade conhecida de amostra
foi colocada em solugdo de NaCl 1M durante 24h. Apo6s os ions H* terem sido
substituidos por Na*, o contetido de H* na solucéo foi determinado por titulagdo com
NaOH 0,05 M e utilizando a Equacao (9), foram encontrados os valores de

capacidade de troca idnica.

_ VNaOH xM NaOH

IEC = 9)
m

amostra

onde Myaon € a concentracdo molar da solucdo de NaOH, Vnaon € 0 volume de
solucdo NaOH gasto para atingir o ponto de equivaléncia na titulacdo € Mamostra € @

massa da amostra, em gramas.

4.5.12 Determinacao do grau de hidratacdo das membranas

O grau de hidratacdo das membranas foi calculado segundo método descrito
na literatura [101]. O grau de hidratacdo indica o niumero de moléculas de H,O por

grupo hidrofilico acido e este valor € dado pela Equacéo (10):

B %lnchamento
18 xIEC

(10)
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4.5.13 Permeabilidade das membranas ao etanol

A permeabilidade das membranas em etanol foi determinada em uma célula
em vidro confeccionada para tal (Figura 25), consistindo de dois compartimentos de
25 mL, separados por uma membrana de 1,77 cm? de area, presa entre os dois
compartimentos. O compartimento A foi preenchido com o solvente a ser avaliado
(etanol) e o compartimento B foi preenchido com agua destilada.

Figura 25 - Célula para ensaio de permeabilidade

O fluxo de élcool através da membrana foi estabelecido pela variacdo de
concentracdo no compartimento B. O indice de refracdo das amostras foi medido
utilizando Refratdmetro binocular Carl Zeiss Jena, e curva padrao do indice de

refracdo em funcéo da concentracdo de etanol. Se encontra na Figura 26.

Figura 26 - Curva padrdo de indice de refragédo vs concentragdo de etanol
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A partir dos valores de concentracdo e da inclinacdo da curva tempo-
concentragéo de etanol ( Figura 25 ), no compartimento B, os valores obtidos foram

inseridos na Equacao 11 para determinacao da permeabilidade (P)

_mV,L
SC,

= (11)

onde m € a inclinacdo da curva linear de Cg versus t (dCg/d;), Cg € Ca s@o as
concentragcbes de etanol nos compartimentos B e A. Vg € 0 volume do
compartimento B, L é a espessura da membrana e S é a area efetiva da membrana.
A inclinagéo das curvas dCg/dt, foram determinadas utilizando ferramenta do
Excel, como mostrado para a membrana da 40PIndS50/30SSA/PVA reticulado a
130 °C, cujo m é igual a 0.003 (Figura 27). Os valores da concentracdo de etanol
permeado foram determinados a partir do indice de refracdo IR da solucéo
permeada para cada membrana semi-IPN. Foram obtidas curvas relacionando a
concentracdo de etanol na solucdo no compartimento B. Com os valores de IR em
funcdo do tempo determinou-se a inclinacdo (m) da reta e consequentemente 0s

valores de permeabilidade P.

Figura 27 - Determinacéo de m da curva dCg/dt da membrana PIndS54/PVA-SSA3 (130 °C)
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Para um melhor entendimento do trabalho a Figura 28 apresenta um
esquema simplificado das diferentes etapas realizadas para a obtencdo das

membranas polimero eletrdlito.
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Figura 28 — Esquema simplificado das etapas de preparacao das membranas polimero

1° Etapa: Sintese do PInd e
dos copolimeros de
indeno.

e ———

2° Etapa: Sulfonagéo do
PIndS.

eletrdlito

Sintese de PInd com Mn
aproximadamente de 33 x 10°

g/mol.
|

Caracterizagao por: FTIR, DSC,
TGA, RMN °C e 'H.

3° Etapa: Preparacédo das
membranas semi- IPNs com
PIndS com GS de 20% e
50%.

PIndS com GS de 20%, 50%
> e 100%.

Caracteriza%éo por: FTIR, DSC,
TGA, RMN C, RMN 'H, MEV e
IES.

Membranas semi-IPNs PIndS/ PVA
reticuladas com SSA, ACIT e

v

SSA+ACIT.

Caracterizacéo por: FTIR, DSC,
TGA, DMA, grau de inchamento,
IEC, MEV e IES.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho foi realizado em trés fases distintas, sendo a primeira voltada a
obtencdo de polimeros de indeno (Ind), e copolimeros deste com estireno (St),
limoneno (Lim) e norborneno (ENB), via mecanismo catidénico. Os polimeros foram
obtidos utilizando como iniciador um acido de Lewis e agua (co-catalisador). Na
segunda parte do trabalho, o polimero obtido com a maior massa molar foi utilizado
como precursor para a preparacdo do polimero eletrélito. Este foi obtido por reacéo
de sulfonagcéo, segundo metodologia descrita na literatura [60,98,99] e o agente
sulfonante utilizado foi &cido clorosulfénico. Foram preparados polimeros eletrdlitos
com grau de sulfonacdo de 20%, 50% e 100%. Na terceira e ultima etapa, foram
preparadas membranas com o0s polimeros eletrélito na forma de semi-IPNs com
poli(alcool vinilico) (PVA) reticulado com diferentes agentes de reticulagdo. Os
polimeros eletrolitos, e as membranas foram caracterizados quanto a sua

estabilidade quimica, térmica, mecéanica, condutividade protdnica e elétrica.

5.1 Sintese dos homo e copolimeros

Os homo e copolimeros de indeno foram polimerizados via mecanismo
catibnico com uma razdo molar mondémero/catalisador igual a 100, conforme dados
da literatura [72,86]. Os sistemas iniciados por catalisadores do tipo Friedel-Crafts
podem ocorrer de duas formas, uma onde o acido de Lewis funciona como
catalisador na auséncia de impurezas (self-ionization) e outro onde o acido de Lewis
€ combinado com espécies doadoras de protons, tais como agua, alcoois, éteres,
etc. (syn-catalyst). Neste trabalho a reacdo ocorreu via mecanismo tipo syn-catalyst,
ja que determinada quantidade de agua, da ordem de 2,0 x 10 mol/L, foi adicionada
ao sistema para ativar o catalisador AlCl3;. Optou-se por utilizar este sistema devido a
sua maior flexibilidade em relacédo as impurezas do meio reacional e também por ser
um sistema com maior capacidade de ser empregado em grande escala, tipo um
sistema industrial.

O AICI; é sdlido e pouco soluvel no meio reacional. Desta forma, diferentes
centros ativos, com reatividades diferentes, podem coexistir simultaneamente devido

a baixa solubilidade do catalisador. Todos os polimeros e copolimeros obtidos neste
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trabalho sédo amorfos e foram solGveis no meio reacional com exce¢éo do poli(ind-
co-ENB), obtido com carga inicial de monémero de 50% (v/v), devido a formacao de
gel. Este fato se deve a formacdo de ligacbes cruzadas oriundas da reacdo de
ambas as ligacbes conjugadas (duplas ligacbes) do 5-etilideno-2-norborneno. O
poli(indeno) e copolimeros com St, Lim e ENB apresentaram coloragdo branca e
bege, respectivamente.

A Tabela 4 apresenta os valores de conversao da reacdo de polimerizacao,
massa molar, polidispersdo e Tg dos homopolimeros de PInd, PSt e PLim. O ENB
nao foi homopolimerizado, por formar ligacdes cruzadas com formacdo de gel e
valores elevados de Tg (e.g. ~ 300°C). A homo-polimerizacéo de Ind e St apresentou
valores de conversédo de aproximadamente 80% e 90%, respectivamente, enquanto
a reacdo do Lim apresentou baixa conversao (~7%). O poli(indeno), obtido neste
trabalho em temperaturas de -20°C, apresentou massa molar numérica média M,
méxima de 45 x 10° g/mol. Este valor esta de acordo com resultados apresentados
na literatura [93] para polimeros obtidos em condi¢des de temperatura semelhantes

com catalisadores tipo SnCly, TiCl, e BFs.

Tabela 4 - Homopolimerizacao e caracteristicas fisicas do PInd, PSt e PLim.

PInd* PStr* PLim#**
Conversao (%) 81 92 7
M, (g/mol) 33 x 10° 2.5 %103 0.478 x 10°
Mu/M, 2.1 13.8 1.5
Tg (°C) 207 99 -7

*[Ind] = 1,95 mol/L; *[St] = 2,15 mol/L; **[Lim] = 1,71 mol/L; [cat] = 2,42 x 107 mol/L; Temp.
=-20 °C; Tempo = 300 min.

Na polimerizacdo catibnica quanto menor a temperatura mais estavel o
centro de propagacéo de cadeia, ou seja, a probabilidade de ocorrerem reacdes de
terminacdo de cadeia € menor e maior sera a massa molar do polimero. Sob
mesmas condi¢des, o poliestireno (PSt) (M, = 2 x 10% g/mol) e o polilimoneno (PLim)
(M, < 500 g/mol) resultaram em produtos oligoméricos e o grau de polimerizacéo
(GP = Mn/ Mmonsmero) Para o PInd, PSt e PLim foi de 284, 24 e 3,5, respectivamente.
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A menor massa molar se deve a reagfes de terminagao tipo -eliminacao,
gue ocorrem mais facilmente para o limoneno; os valores de baixo grau de
polimerizagdo e polidispesidade de 1,5 mostram que o PLim é um produto mais
homogéneo. O PLim é um trimero com Tg de -7°C, significativamente mais alta do
gue a do mondmero de -74,35°C. A polidispersdo larga do PSt, obtida neste
trabalho de acordo com valores similares reportados por outros pesquisadores
[71,102]. Outro fator, que pode ter contribuido para valores elevados de
polidispersédo, é a variedade de espécies reativas do catalisador, levando em conta
gue este ndo é totalmente soltvel no meio reacional. Devido a alta reatividade do
estireno, o catalisador também pode ser ativado via mecanismo self-ionization antes
gue as moléculas de AICI; se dissociem para formar o complexo AICl3-H,O. Mesmo
apresentando baixa massa molar, o PSt oligomérico produzido apresentou Tg da
mesma ordem do PSt comercial (90 — 100°C).

Como esperado, a polidispersao do PInd obtido, via mecanismo catiénico,
neste trabalho, foi em torno de 2.0. O PInd sintetizado apresentou alta Tg, por volta
de 207°C, que é devido a alta rigidez da cadeia polimérica do PInd por causa da
estrutura do anel de cinco membros da unidade monomérica do PInd (ver Figura 28),
gue resulta em um arranjo estrutural tipo semi-escada. Os anéis aromaticos ligados
ao anel de cinco membros séo equidistantes a cadeia lateral e as moléculas de PInd
assumem uma estrutura planar. O PInd obtido neste trabalho apresentou um valor
de Tg da mesma ordem ou mais alto que os apresentados por outros pesquisadores,
também determinados por DSC [86,88,103,104]. Por exemplo, o PInd com M, = 27 x
10% g/mol apresentou uma Tg de 204°C [86], enquanto que PInd’s obtidos com
sistema &cido cloroacético/tetracloreto de estanho (CCI;COOH/SnCl;) em
diclorometano entre 0 e -78°C apresentaram valores de M, = 60 x 10° g/mol até M,, =
110 x 10° g/mol e valores de Tg por volta de 183°C [88]. Devido & alta Tg e valor de
M, intermediario, o PInd sintetizado neste trabalho produziu filmes quebradicos,
frageis. E possivel que um polimero PIind de maior massa molar M, a base de
indeno e como com copolimeros em bloco com mondmeros vinilicos para ou outros
mondmeros polares gere membranas com melhor resisténcia mecanica [88,97].

A Figura 29 apresenta os espectros de RMN de **C do PInd e dos

copolimeros de indeno obtidos neste trabalho.
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Figura 29 - Espectros de RMN **C do PInd e copolimeros de indeno poli(Ind-co St),
Limoneno poli(Ind-co-Lim) e 5-etilideno-2-norborneno poli(Ind-co-ENB)
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Como esperado, aparecem duas regides distintas de absor¢cdes no espectro
do PInd, uma para os carbonos aromaticos e outra para os carbonos alifaticos
[86,88,104]. As absorcbes entre 145,6 e 147 ppm caracterizam as absorcdes dos
carbonos da juncao entre os dois anéis do PInd (carbono 8 e 9). Os carbonos do
grupo metino (-CH) do anel aromatico apresentam sinais de ressonancia mais
complexos na faixa de 123,5 a 126 ppm (do carbono 4 ao 7). Em alto campo é
possivel ver trés absorcdes distintas, referente a ressonancia dos carbonos do anel
do ciclopentado (carbonos do 1 ao 3). A absor¢cdo de ressonancia em 36 ppm é
referente ao carbono (1), do grupo metileno (=CH,), e os carbonos benzilicos dos
grupos metinos B (2) e a (3) na cadeia principal apresentam deslocamentos
guimicos de 45 e 54 ppm, respectivamente. Como reportado para o poli(indeno)
hidrogenado [104], o indeno pode ser incorporado como unidades de repeticédo
adjacentes em configuracdo cis ou trans.

O espectro de RMN de *C do poli(Ind-co-St) (na composicdo 1:1 v/v)
apresentou deslocamentos quimicos na regido de 39 a 40 ppm, que é atribuido ao
carbono do grupo metileno do estireno [88,105]. O espectro de RMN de *3C da

fracdo soluvel do poli(Ind-co-ENB) obtido da amostra com 20% de ENB apresentou
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ressonancias caracteristicas na regiao de 145 a 148 ppm atribuidas aos carbonos da
dupla ligacdo do grupo etilideno [104,106]. O deslocamento quimico referente aos
carbonos do anel aromatico aparece na regido de 123,5 a 127,5 ppm [86,104],
enquanto que os picos de ressonancia de grupos metino da cadeia ciclica
apareceram em 45,0 a 53,0 ppm. Os picos na regido de 35,0 — 38,0 ppm e 33,0 —
35,0 ppm podem ser atribuidos a ressonancias de carbono secundario dos grupos
metilénicos da cadeia ciclica, enquanto que aqueles na regido de 28,2 a 33,0 ppm
podem ser atribuidos as unidades etilénicas [88,104,106,107]. O deslocamento
quimico na faixa de 36,0 a 54,0 ppm do poli(indeno) sobrepbem-se as dos
copolimeros de indeno com pequenas diferencas nos deslocamentos, dependendo
do tipo de ligacdo C-C. O espectro de RMN *C do poli(Ind-co-Lim) apresenta
deslocamentos quimicos de 48,3 - 31,8, e 138 e 127 ppm devido aos carbonos do
grupo metino, metileno e carbonos insaturados tipo >C= e =CH-, respectivamente
[108,109]. As ressonancias com deslocamento quimico de 148,0 a 145,0 ppm e
127,5 a 123,5 ppm séo atribuidos aos carbonos do anel aromatico do indeno
[86,104]. Os picos de ressonancias atribuidos aos carbonos dos grupos metino e
metileno no espectro dos copolimeros sdo mais largos do que para o0s
homopolimeros devido a ambos 0s co-mon6meros serem incorporados na cadeia
principal do polimero.

A Figura 30 apresenta os espectros de RMN de 'H dos copolimeros de
indeno. Comparando os espectros do poli(Ind-co-St) com os obtidos para o
poli(indeno), na literatura, [86,88,104] observa-se deslocamentos quimicos na regiao
de 6,8 a 7,2 ppm, 0s quais sao atribuidos aos prétons do anel aromatico, e na regiao
de 2,2 a 2,9 ppm que sao atribuidos aos protons alifaticos. Os prétons do grupo
metileno apresentam um singleto acentuado a 1,2 ppm [105] e as ressonancias para
3,4 e 3,7 ppm sao atribuidas aos prétons do grupo metino adjacentes aos dois anéis
aromaticos relativos ao indeno e ao estireno. Este ultimo sinal esta associado as
reacdes de terminacdo de cadeia, e o deslocamento quimico para 0,8 ppm é
atribuido aos grupos metila terminais [104,110].

Comparando os espectros de RMN *H do poli(Ind-co-ENB) com o do co-
mondmero € possivel observar que, no primeiro caso, nao ha nenhum deslocamento

guimico atribuido aos prétons da ligacdo dupla endociclica na regido de 5,8 a 6,0
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ppm, embora haja um sinal de 4,8 a 5,5 ppm atribuidos aos prétons do grupo
etilideno [106].

Figura 30 - Espectros de RMN *H dos copolimeros de indeno poli(ind-co St), poli(Ind-co-Lim)
e poli(Ind-co-ENB)

Poli(ind-co-St)

=}
-~
»
(5]
B
0 =
[\
—
(=]

Poli(Ind-co-Lim)

r T T T T T T T ey

8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Este fato mostra que o 5-etilideno-2-norborneno copolimeriza através da

quebra da ligagéo dupla endociclica. Esta ligacdo é menos estavel do que a ligagédo
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dupla do etilideno em funcéo da tensdo do anel. Ambos os espectros, poli(Ind-co-St)
e poli(Ind-co-ENB), apresentam um singleto de 6,5 a 7,2 ppm atribuidos aos prétons
do grupo fenila. A presenca de picos de 2 a 3 ppm séo atribuidos aos prétons
ligados aos carbonos da ligacdo dupla da cadeia principal [106,111], e os picos de
3,4 a 3,7 ppm sdo atribuidos aos prétons do grupo metino, vizinhos ao anel
aromético.

O espectro de RMN *H do poli(Ind-co-Lim) em relacdo ao comonémero Lim
mostra que o deslocamento quimico em 4,7 ppm é atribuido a ligacao exo-olefinica
envolvida na reacdo de polimerizagdo, enquanto que o deslocamento quimico em
5,4 ppm é atribuido a ligacdo endo que permanece no copolimero [109,112]. Os
multipletos na regido de 2,3 a 1,7 ppm sao atribuidos ao préton do grupo metino, e
os singletos para 1,5 e 0,8 ppm sao atribuidos aos prétons do grupo metileno e do
grupo metila do limoneno, respectivamente. Os picos que aparecem na regiao de 2 a
3 ppm sao atribuidos aos protons ligados aos carbonos com ligacdo dupla na
estrutura da resina. Desta forma, ambos poli(Ind-co-Lim) e a fragdo soluvel do
poli(Ind-co-ENB) podem ser utilizados como resinas insaturadas ou como
intermediarios em outras sinteses, devido a incorporacdo de ligacbes duplas na
estrutura de ambas as resinas.

A Figura 31 apresenta os espectros de FTIR dos homopolimeros (a) e dos
copolimeros (b) de indeno com estireno poli(Ind-co-St) e com limoneno poli(Ind-co-
Lim). Resinas hidrocarbdnicas aromaticas apresentam bandas de absorcdes na
regido de 3040 cm™ devido as vibracbes de estiramento da ligagdo CH do anel
aromatico, e picos de absorcdo em 1500 cm™ devido aos estiramentos das ligacées
C=C do anel aromatico e abaixo de 900 cm™ atribuidas aos estiramentos das
ligacdes CH fora do plano. Absorcdes intensas na regido de 2925 a 2850 cm™ sdo
caracteristicas das vibracfes de estiramento dos grupos CH,. As absorcfes em
1610, 1595, 1565, 1490 e 1450 cm™ correspondem aos modos de estiramento dos
grupos CH enquanto que as absorcdes de menor intensidade em 1812, 1915 e 1955
cm™ estdo associadas com a ligacdo CH fora do plano, que sdo confirmadas pelas
absorcdes na regido de 700 a 1000 cm™. A ligagédo C=C alifatica é caracterizada por
picos de absorcdo na regido entre 1600 e 1670 cm™ [72,84,113,114]. O PInd
apresentou banda com forte absorcdo e caracteristica de 425 a 435 cm™ enquanto

que para o PSt esta ocorre em 540 cm™ (Figura 31). O copolimero de FTIR do
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poli(Ind-co-St) apresentou bandas de absor¢bes caracteristicas tanto do indeno

como do estireno.

Figura 31 - Espectros de FTIR do PInd e dos copolimeros poli(iInd-co St) e poli(Ind-co-Lim)
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O poli(Ind-co-Lim) (Figura 31), apresentou as bandas de absorcdo em 1715
e 3000 cm™ devido ao carbono tri-substituido do limoneno, também confirmado pelo
aparecimento do pico em 5,4 ppm no espectro de RMN *H do referido copolimero
(Figura 30) [109]. A absorcdo das bandas em aproximadamente 2930 e 2870 cm™
sdo deformacdes simétricas e assimétricas das ligacdes CH, respectivamente, e em
aproximadamente 1455 e 1380 cm™ sdo devido as deformacées simétricas das
ligacbes CH; no plano e fora do plano, respectivamente [113]. O espectro do
copoli(Ind-co-Lim) também apresentou bandas de absorcdo em aproximadamente

3024 e 910 cm™, devido ao estiramento da ligacdo CH do anel aromatico. Ambos,
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poli(Ind-co-Lim) e PLim apresentaram banda de absorcdo em 803 cm™ devido ao
carbono tri-substituido do limoneno.

O espectro de FTIR do poli(Ind-co-ENB) é apresentado na Figura 32. As
bandas de absorcdo observadas na faixa de 3060 e 2995 cm™ s&o devido ao
estiramento do carbono insaturado da ligacdo (=CH) enquanto que aquelas na faixa

de 1010 a 985 cm™ s&o devido as vibracées das ligagées CH fora do plano.

Figura 32 - Espectros de FTIR do PInd e do copolimero poli(Ind-co-ENB)
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A banda de absorcdo em 1372 cm™ esta associada com as vibracdes das
ligacbes CH,= em polienos (CH,=CH-), que estéo relacionadas com a incorporacao
de norbornadieno na cadeia principal, 0 que nao € observado no espectro de FTIR
do PInd [113].

A Figura 33 apresenta os espectros de UV-Vis dos copolimeros de indeno
(Ind/St = 0,9; Ind/Lim = 1,4; Ind/ENB = 4,3) comparativamente aos espectros do
poli(indeno) e do indeno. O indeno (Figura 32a) apresenta um pico caracteristico de
absorcao forte T-m* em aproximadamente 267 nm [103,115], enquanto que seus
copolimeros apresentaram pico de absorcdo em 236 nm (Figura 33 b). O
deslocamento da absorcdo para menor comprimento de onda esta relacionado com
a sobreposicdo das ligagbes tr-conjugadas dos grupos fenila ligados a cadeia

principal nos polimeros.
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Figura 33 - Espectros de UV-Vis do PInd e dos copolimeros de indeno poli(Ind-co-St)(a),
poli(Ind-co-Lim) e poli(Ind-co-ENB)(b).
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As absorgdes na faixa de 260 - 280 nm e 270 - 310 nm estéo relacionadas
respectivamente, aos grupos fenila do estireno e do indeno ligados a cadeia principal
do polimero [103,113,115].

A Figura 34 apresenta a variacdo da conversao e da massa molar numerica
média (Mn), em funcao da concentracdo de indeno, e em funcao da concentracao de
catalisador para a copolimerizagdo de indeno com estireno. Tanto para a
homopolimerizacdo, quanto para a copolimerizacdo, a conversdao e o M, dos
polimeros foram dependentes da concentracdo do monémero e do catalisador. A
polimerizacdo do indeno teve conversdo de aproximadamente 20% para
concentracdo de monémero de 2,0 a 3,0 mol/L. Para esta faixa de concentracéo, o
M, do poli(indeno) variou entre 30 x10° e 45 x 10% g/mol. Os valores em paréntesis
(Figura 33a), correspondem aos valores de polidispersidade das amostras de PInd, a
gual, aumentou com o M,. A reacdo de copolimerizacao poli(Ind-co-St) apresentou
conversao superior a 90% (Fig 33b) para uma razdo molar de Ind/St de 0,94 e razdo
molar monémero/catalisador de 100. Ocorre um decréscimo da constante dielétrica
(¢) do meio reacional com a diminuicdo da concentracao de dicloroetano (¢ = 10,3) e
aumento da concentracao de indeno (¢ = 2) na solugdo. As reacdes de propagacao
da cadeia e de terminacdo sdo afetadas pela proximidade do par ibnico no meio
reacional (e.g. proximidade de um ion e seu contra-ion) que depende da polaridade

do solvente.
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Figura 34 - Variacdo da conversdo na copolimerizacao de indeno-estireno e Mn do polimero
em funcéo da [Ind] (a) e da [cat] (b)
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Em um meio reacional, onde o solvente apresenta baixa constante dielétrica,
a separacédo do par ibnico ndo sera favorecida, logo reacdes de terminagao por [3-
eliminacdo ocorrem e como consequéncia havera uma diminuicdo do M, [91,102]. A
partir dos resultados € possivel observar que o estireno favoreceu as reacfes de
transferéncia de cadeia comparado ao indeno. Concentracbes de catalisador
superior a 2,5 x 10 mol/L diminuem significativamente os valores de M, em funcéo
da alta concentracdo de estireno no reator.

A Tabela 5 apresenta a quantidade de estireno e limoneno na carga

Ind/comon6émero utilizada na copolimerizacdo com indeno, e o teor de comondmero
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no copolimero determinado por FTIR [100,116] e os valores de Tg em funcdo da

concentragdo do comondémero.

Tabela 5 - Converséo, teor de comonémero incorporado e Tg dos copolimeros de indeno em
fungéo do teor de comondGmero na carga

Carga
f Comonomero  Ind/comon. - ' % Tg
Copolimero Rendimento  Copolimero °C)
(mol%)  (razdo molar) (%) (mol%)
Ind-co-St1* 10 11 97 2 201
Ind-co-St2 20 3,2 95 16 189
Ind-co-St5 50 1,0 94 31 155
Ind-co-Lim1* 10 11 27 1 201
Ind-co-Lim2 20 4.8 27 7 191
Ind-co-Lim5 50 1,0 16 23 139

*FTIR bandas de absorcao: Poli(Ind-co-St)/Ind = 1479 cm™, St = 1493cm™; Poli(Ind-co-Lim)/Ind =
3066cm™, Lim = 881 cm™.0Os numerous 1,2 e 5 na sigla representam 10%, 20% e 50% mol % do
comonémero.

A guantidade de comondémero no copolimero foi determinado utilizando-se
as absorcdes de FTIR a 1479 e 1493 cm™ para o indeno e estireno,
respectivamente, no espectro do poli(Ind-co-St), e para o poli(Ind-co-Lim) foi utilizado
as bandas de absorcdo de 3066 e 881 cm™ para o indeno e limoneno,
respectivamente. O comondémero de ENB néo foi determinado para o copoli(Ind-co-
ENB), ja que o 5-etilideno-2-norborneno levou a formacdo de produto insoluvel
devido a formacéao de ligacOes cruzadas. Em geral, os copolimeros obtidos com 10%
de comondémero na carga tiveram baixa incorporacdo, a qual ampliou com o
aumento de comonémero para 20% e 50%, sendo que o estireno apresentou maior
teor de comonbémero. Apesar do poli(Ind-co-Lim) ter apresentado os menores
valores de (Mn) e a menor quantidade de comonémero incorporado, a diminui¢ao
nos valores de Tg foi praticamente da mesma ordem para todos os copolimeros. Em
todos os casos, houve uma diminuicdo do valor da Tg, e para os copolimeros estes
foram inferiores ao do PInd (207°C).

Os copolimeros obtidos com 10% de comondmero de St e Lim apresentaram

0s mesmos valores de Tg. A quantidade de comondmero incorporado no copolimero
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obtido com razdo molar de indeno/comondémero igual a 1 para o limoneno e o
estireno foi respectivamente, 25% e 30% em mol. A reatividade na copolimerizagéo
de indeno com estireno na literatura [88,91], apresenta (rind) de 3,7 + 0,2 e (rSt) de
0,6 + 0,1, utilizando como catalisador o BFs:Et,O/dicloroetano. O limoneno possuli
estrutura ndo aromatica e mais flexivel que o estireno, além do poli(Ind-co-St) com
7% em mol de limoneno apresenta Mn inferior poli(Ind-co-St) com 16% em mol de
estireno.

A Figura 35 apresenta as curvas de distribuicdo de massa molar do PInd e
seus copolimeros obtidos com estireno (Ind/St = 3,3), limoneno (Ind/Lim = 4,8) e 5-
etilideno-2-norborneno (INd/ENB = 4,3). O PInd apresentou um perfil de distribuicéo
de massa molar monomodal com pequena fragdo de moléculas de baixa massa

molar com tempo de retencéo de 25 a 30 min.

Figura 35 - Curvas cromatograficas de SEC do poli(indeno) (1) e copolimeros de indeno
poli(Ind-co-St)(Ind:St RM = 3,3) (2), poli(Ind-co-ENB)(Ind:Nb RM = 4,3) (3) e poli(Ind-co-
Lim)(Ind:Lim RM = 4,8) (4) (MW=massa molar ponderal média)
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Os copolimeros, apresentaram perfil de distribuicdo de massa molar bimodal
com distribuicdo mais larga, curvas caracteristicas copolimero. O perfil bimodal pode
ser relacionado ao tipo de espécies ativas existentes no meio reacional com
formacdo preferencial de dois tipos ou fracbes de moléculas com massas
moleculares diferenciadas. A fracdo solivel em THF do poli(Ind-co-ENB) apresentou
M, relativamente baixo (8,0 x 10° g/mol) com pequena fracdo de moléculas com alta

massa molar com tempo de retencdo menor que 20 min, a qual pode ser resultado
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de reacdes de reticulacdo. As diferentes curvas de GPC mostram que copolimeros
de indeno com caracteristicas distintas podem ser produzidos em funcao do tipo de
comondomero.

A Figura 36 apresenta a variagcdo da massa molar Mn, polidisperséo (Mw/Mp)
e Tg do PInd e dos copolimeros de indeno com estireno com limoneno e com 5-
etilideno-2-norborneno (solivel em THF) em funcdo da concentracdo de co-
mondmero na carga. O aumento percentual do comondémero diminui o valor de Mn
dos copolimeros, e o indice de polidispersidade varia de forma independente.
Embora o poli(iInd-co-ENB) obtido com 10% de ENB na carga ter sido totalmente
solivel em THF, os demais foram parcialmente sollUveis para esse comonémero. Os
valores de Mn (Figura 34 b) correspondem somente a fracdo solivel em THF do
poli(Ind-co-ENB). Tudo indica, que para concentracdes muito altas de ENB, reacfes
de isomerizacéo e ciclizacao séo favorecidas.

Desta forma, trabalhos publicados sobre a polimerizacdo de mondmeros
com grupo norborneno apresentaram polimeros com valores de Tg de 320 °C
[78,85].

O limoneno apresentou uma alta tendéncia em causar a terminacdo de
cadeia através de reagdes de B-eliminacao; esta tendéncia pode ser observada na
Figura 36 c, onde a massa molar do poli(indeno) diminuiu de 3,3 x 10* g/mol para
valores abaixo de 1,0 x 10* g/mol. Comparando com o estireno, o limoneno
apresentou valores de polidispersidade bem estreitos, mas por outro lado, ocorreu
uma diminuicdo muito grande nos valores de conversao na copolimerizacdo. Os
valores de Tg para o poli(Ind-co-ENB) e poli(Ind-co-Lim) foram de 160 e 140 °C,
respectivamente, para concentracdes na carga superiores a 50%, estes valores
ficaram bem abaixo do obtido para o poli(indeno) (207 °C). Estes resultados
corroboram com os obtidos por GPC, em que diferentes copolimeros de indeno
podem ser obtidos com a variacdo do tipo de comonémero e com a variacdo das

concentracfes destes na reacao.
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Figura 36 - Influencia do teor de comondmero na massa molar média (Mn), MWD e Tg dos
copolimeros de indeno com estireno (Est)(a), 5-etilideno-2-norborneno (ENB)(b) e limoneno
(Lim)(c)
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A Figura 37 apresenta as curvas endotérmicas do PInd e dos copolimeros
de indeno com razdo molar de: Ind:St = 0,9; Ind:Lim = 1,4 e Ind:ENB = 1,0,

respectivamente.

Figura 37 - Curvas endotérmicas dos copolimeros de indeno e do poli(indeno): (a) poli(Ind-
co-Est)/ Ind:Est razdo molar = 0,9 e poli(Ind-co-ENB)/ Ind:ENB razdo molar = 1,0; (b)
poli(Ind-co-Lim)/ Ind:Lim razdo molar = 1,4
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A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € determinada através do desvio da
linha de base das curvas endotérmicas obtidas, e a inobservancia de pico de fuséo
nas curvas corrobora com o fato de qué o PInd sintetizado e seus copolimeros
apresentam estrutura morfolégica amorfa [88,97]. Por apresentarem caracteristica
amorfa, o PInd e os copolimeros de indeno sdo transparentes e apresentam
elevados valores de Tg. Uma diminuicdo no valor da Tg foi apresentado pelos
copolimeros em relacdo ao homopolimero e este fato esta associado a um aumento
na flexibilidade da cadeia principal destes polimeros.

O PSt sintetizado com Mn de 2,5 x 10% g/mol (ver tabela 4) apresentou valor
de Tg similar ao PSt comercial (99°C), entdo a menor Tg nos copolimeros esta
associada a estrutura do comonémero e ndo ao tamanho da cadeia polimérica. O 5-
etilideno-2-norborneno polimerizado por mecanismo catibnico apresenta um
rearranjo transanular com unidades de repeticAo com estrutura triciclica rigida

resultando assim em um polimero com alto valor de Tg. Como o observado na
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Figura 37, polimeros de indeno com valores de Tg superiores a 100°C podem ser
sintetizados com co-monémeros de estrutura ciclica.
A Figura 38 apresenta as curvas de perda de massa (a) e derivada (b),

respectivamente, os copolimeros comparativamente as do poli(indeno).

Figura 38 - Curva de perda de massa (a) e derivada (b) do poli(indeno) (2) e copolimeros de
indeno: (1) poli(Ind-co-St)/ Ind:St razdo molar = 0,9, (3) poli(Ind-co-Lim)/ Ind:Lim raz&o molar
= 1,4, e (4) poli(Ind-co-ENB)/ Ind:ENB raz&o molar = 1,0
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Todos os polimeros apresentaram-se termicamente estaveis a temperaturas
abaixo de 300°C sob atmosfera de nitrogénio. O PInd e o copolimero de Ind:St
apresentaram os melhores valores de resisténcia térmica comparado aos demais,
com temperatura de perda maxima (Tgmax) de 429 e 432°C, respectivamente. A
perda de massa no intervalo de 130 - 250°C para o poli(Ind-co-St) é devido a
presenca de mondmero residual e produto oligomérico. Poli(Ind-co-Lim) e poli(Ind-
co-ENB) apresentaram temperaturas ligeiramente mais baixas com valores de
(Tamax) Iguais a 417 e 419°C, respectivamente. Esta diminuicdo na resisténcia
térmica pode estar associada ao fato das ligacdes ciclicas apresentarem menor
estabilidade em funcédo das tensdes no anel, e isto faz com que haja uma quebra
mais facil destas ligacbes. O residuo formado em 1000°C em atmosfera de
nitrogénio para os copolimeros de Ind:St, Ind:Lim e Ind:ENB apresentaram valores
de 0,5%, 1,3% e 3,4%, respectivamente. Observa-se um aumento deste residuo

para os dienos, e principalmente para o ENB, esta formacdo elevada de residuo
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pode estar associada cicilizacdo das cadeias com as duplas ligacdes residuais, com
a temperatura muito elevada para polimeros, a cima de 600 °C estas ligacdes
podem ser quebradas e formar produtos ciclicos ou ligacdes cruzadas com alta
estabilidade térmica.

Em geral foram sintetizados polimeros rigidos e amorfos, com valores de
massa molar méxima obtida de 33 x 10° g/mol e Tg de 207°C, para o indeno, e na
copolimeriza¢do ocorreu uma diminuicdo destas grandezas, sendo o copolimero de
indeno com limoneno o0 que apresentou 0os menores valores de massa molar. O
aumento de comon6meros de estireno e ENB na polimerizacdo do copolimeros
resultaram em os valores elevados de polidispersidade. Por outro lado, um aumento
do co-mondmero limoneno no meio reacional gerou uma reducdo nos valores de
polidisperséo, corroborando com o fato de que este comonémero atuou mais como
um agente de transferéncia de cadeia. Toda via, verifica-se que os copolimeros
formados com o limoneno apresentam baixa massa molar. De forma geral, os
valores de Tg para os copolimeros sofreram uma reducdo quando comparados ao
PInd, este resultado esta de acordo com os dados da literatura [86, 88]. A
incorporacao de dienos ciclicos, em ambos os casos, resultou em uma reducao na
massa molar e Tg. O poli(Ind-co-ENB) resultou em um produto insolavel em THF e
tudo converge para o fato de que ocorreram ligacdes cruzadas com as duplas
ligacbes do ENB. Com o limoneno que também é um, dieno ciclico, este fato néo foi
observado, pois todos os copolimeros sintetizados com este comondémero foram
soluveis em THF. Ambos os copolimeros de ENB e limoneno podem ser utilizados
como resinas insaturadas e ou como intermediarios em novas sinteses. Todos 0s
polimeros sintetizados foram estaveis a temperaturas abaixo de 300°C, sendo
possivel também utilizar dienos ciclicos sem afetar significativamente a estabilidade

térmica dos polimeros.
5.2 Sintese dos polimeros eletrolitos

Os polimeros eletrdlitos foram obtidos a partir do PInd. Com maior massa
molar, pela sulfonacdo dos grupos benzelidenos com acido clorosulfénico (CISOsH)a
-2 °C. O mecanismo proposto neste trabalho para a reacédo de sulfonacdo do Pind
com CISO3sH pode ser visualizada na Figura 39. A sulfonacdo de compostos

aromaticos ocorre por substituicdo eletrofilica e quantidades equimolar de CISOzH e
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indeno produz grupos arilsulfénicos [60,99,117,118]. Na primeira etapa da reagéo o
eletrofilo (-SOzH) ataca o anel aroméatico rico em elétrons com formacdo de um ion
carbonio [119] (carbono com carga positiva). O carbocéation formado € uma espécie
instavel devido a presenca da carga positiva na molécula, assim como também a
perda de aromaticidade do anel que tenderd a se estabilizar por ressonancia
fazendo com que a carga positiva se desloque por trés a&tomos de carbono do anel,

vizinhos ao carbono ligado ao grupo -SO3H.

Figura 39 - Proposta de mecanismo de reacao de sulfonacéo do poli(indeno)

A segunda etapa da reacdo envolve uma espécie de base de Lewis (CI")
lobo-HOMO que reage com o atomo de hidrogénio no carbono atacado pela espécie
eletrofilica (-SO3zH) [60]. Os elétrons compartilhados pelo hidrogénio retornam para a
ligacdo m, restaurando assim a aromaticidade do anel. Substituintes eletrofilicos
retiram elétrons do anel aromatico e como consequéncia ocorre a desativacdo do
anel para reacfes posteriores [119,120]. A sulfonacdo de poliestireno com acido
clorosulfénico leva a uma substituicdo eletrofilica na posicdo para devido ao

impedimento estérico do grupo fenila na posicdo orto pela cadeia principal
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[60,119,121]. A sulfonagéo de grupos fenilenos com &cido clorosulfénico € altamente
facilitada quando o anel aromético é di-susbstituido, o que favorece uma substituicdo
eletrofilica na posicdo meta. Devido a grande densidade eletrénica originada pelos
substituintes a posicao mais favorecida para a substituicdo € a posicdo meta no anel
aromatico. Porém, uma grande concentracdo de HCI, que € um sub-produto da
reacdo, pode favorecer o processo de desulfonacdo do anel aromatico [119]. Neste
trabalho a reacdo de sulfonacdo do PInd foi realizada com trés diferentes
concentragdes de acido clorosulfénico obtendo-se o PIndS com graus de sulfonacao
de 20%, 50% e 100%.

A Tabela 6 apresenta os resultados do grau de sulfonacédo e da capacidade
de troca ibnica em funcdo da variacdo da concentracdo de &cido clorosulfénico no
meio reacional. O PInd sulfonado por este método apresentou alto rendimento e o
grau de sulfonagéo variou conforme a razdo molar CISO3H/PInd. Os polieletrolitos
apresentaram valores de capacidade de troca iénica (IEC) de 1,4 até 3,7 mEq.g™,
resultados que corroboram com os valores crescentes de grau de sulfonacédo de
20% até 100%, respectivamente. Observou-se que a solubilidade dos polieletrolitos
em agua aumentou com o grau de sulfonacao do polieletrdlito e aquele com grau de

sulfonacao de 100% foi totalmente solGvel em agua.

Tabela 6 - Rendimento, grau de sulfonacéo (GS) e capacidade de troca ibnica (IEC) dos
polimeros eletrélitos

3 CISOsH  CISOzH/PInd*  Rendimento GS” IEC®
Reacao
(mol) Razao molar (%) (mol%) (meq/qg)
PIndS 20 0,023 0,27 78 21 1,4
PIndS 50 0,046 0,54 91 49 2,7
PIndS100 0,085 0,99 97 96 3,7

#Condigbes reacionais: PInd = 10 g (0,086 mols Ind); DCE = 60 mL; T = -2 °C; t = 2h; atmosfera de N
®Analises em triplicata

A Figura 40 mostra comparativamente os espectros de RMN **C do PIndS
50% e do PInd, e o espectro de RMN *H do PIndS 50%. Deslocamentos quimicos

significativos ndo foram observadas para o PIndS 50%.
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O pico em 36 ppm é€ relativo ao carbono benzilico do grupo metileno (1), o
pico em 45 ppm é relativo ao carbono 3 metino (2) da juncdo do anel do ciclopentil, e

0 pico em 54 ppm é relativo ao carbono a benzilico do grupo metino (3).

Figura 40 - Espectro de RMN **C (a) e *H (b) do poli(indeno) e PInds 50%

solvente
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Estes picos de ressonancia em alto campo foram observados para ambos 0s
polimeros, PInd e PIndS 50%. O indeno pode ser incorporado na cadeia principal do
PInd [88,97,104], através de configuracédo cis ou trans. O grupo sulfénico (-SO3H)
ligado ao anel aromatico, dependendo da concentracdo deste, pode ou ndo causar
mudancas significativas no deslocamento quimico destes carbonos. Em baixo
campo, para o PIndS 50% observou-se mudancas nos picos relativos aos carbonos
do anel aromatico. Os carbonos 8 e 9 na juncdo entre os anéis do PInd

apresentaram deslocamento quimico em 143,4 e 146,0 ppm, e no PIndS 50% estes
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picos apareceram em 142,7 e 144,0 ppm, respectivamente, devida a uma mudanca
no balanco eletrénico do anel aromético em fungédo do grupo sulfénico. Os carbonos
metino que caracterizam o anel aromatico (4 a 7) com deslocamento quimico de
123,5 a 126,0 ppm apresentaram maior variacao, pois nesta faixa é observado uma
mudancga no perfil do espectro para o PIndS 50%. Mudangas mais significativas
foram observadas nos carbonos 5 e 6 no espectro do PIndS devido ao efeito da
ligacé@o do grupo —SOsH no anel aromatico.

O espectro de RMN 'H do PIndS 50% (Figura 40 b) apresenta
deslocamentos quimicos caracteristicos na regido de 6,8 a 7,2 ppm referente ao anel
aromatico e na regido de 2,3 a 1,7 ppm referente aos prétons alifaticos. Um novo
sinal em 8,1 ppm é devido ao préton do grupo —SO3H [28,122,123], ndo detectado
no espectro do PInd [88,104]. O pico em 4 ppm € devido a agua fortemente ligada
aos grupos sulfénicos, e que estes sdo altamente hidrofilicos, ndo removida pelo
processo de secagem do polimero eletrdlito [124]. Em geral, pode-se observar que
certos deslocamentos quimicos podem sofrer mudancas dependendo do teor de
grupos —SO3H incorporados no polimero. A avaliacdo comparativa dos espectros de
RMN *C e 'H do PInd com o PIndS mostraram diferencas, principalmente com
relacéo ao deslocamento quimico do anel aromatico no qual ha a insercao de grupos
—SOzH e estes resultados corroboram com os resultados do grau de sulfonacao
apresentados na Tabela 6.

A Figura 41 apresenta comparativamente os espectros de FTIR do PIndS
20%, 50% e 100% com o do PInd.

Figura 41 - Espectros de FTIR do poli(indeno) e Pinds 20%, 50% e 100%,
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Os espectros do PIndS apresentaram picos com absorcdes fortes na faixa
de 1040 e 1150 cm™ atribuidas ao estiramento simétrico dos grupos sulfénicos (-
SO3H) [125]. A absorcdo em 620 cm™ esta relacionada & vibragéo de estiramento da
ligacdo C-S do grupo sulfénico ligado ao anel aromatico [45].0 pico em 750 cm™ é
atribuido a deformacao angular da ligacdo C-H do anel aromético, cuja intensidade
diminui devido a incorporacgdo do grupo sulfénico.

A deformacéo axial da ligagdo C-H do grupo aromético em 3000 cm™ varia
em funcdo da substituicdo do hidrogénio do anel aromatico pelo grupo sulfénico
[45,126]. O alargamento da absorcéo na faixa de frequéncia 3400 — 2900 cm™ é
devido a grupos hidroxilas (-OH) de moléculas de &gua ligadas aos grupos
sulfénicos, de carater hidrofilico.

A Figura 42 apresenta comparativamente as curvas de TGA e as DTG do
PIndS 20%, 50% e 100% ao PInd obtidas sob atmosfera de nitrogénio. A
incorporacdo dos grupos sulfénicos modifica a estabilidade térmica do PInd, que
apresenta um unico evento por volta de 330 °C e baixo percentual de residuo.

O PIndS apresentou no minimo trés eventos de decomposi¢do com perda de
massa e alto percentual de residuo a 1000°C, cujo valor se elevou com o aumento
do teor de grupos sulfénicos na cadeia polimérica. A introducédo de grupos —SO3H
tornaram o PInd hidrofilico, com consequente perda de massa na faixa de 90°C a
100 °C devido a evaporacdo de agua que foi adsorvida pelos grupos —SOzH. O
percentual de perda de agua é maior quanto maior o grau de funcionalizacdo do
polimero. O segundo evento térmico esta relacionado com a decomposicdo dos
grupos sulfénicos [123,127], e o terceiro evento a decomposicdo da cadeia
polimérica. Para o PIndS com alto grau de sulfonacdo (PIndS 100%) houve uma
mudanca no perfil das curvas de DTG observando um perfil bimodal na faixa de

decomposicédo térmica dos grupos sulfonicos.
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Figura 42 - Curvas de perda de massa (a) e derivada (b) do PInd e diferentes PIndS
20% (2), 50% (3) e 100% (4)

(a)

80

=
o agw
b (1) Poli{indeno)
E 60 4 (2) PInd5 20%
p (3) PIndS 50%
ﬁ (4) PIndS 100%
T
c 404
B e
3)
20 4
1)
(1)
0 T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000

Temperatura ('C)

o
n

Pt PIndS 100%
1.6 Poli{indeno) EA
E0.0S
E‘ PIndS 20% = ()
E [T1]
£ 1.2 £
ﬁ ;-o.os
w &
-]
E E-RI-E
-1
= 0.8 {
& PIndS 50% aas
5 B | @e | me | =@ 1
o
= Temperatura {C;
5 0.4+
[=]
0.0 4

T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000

Temperatura ('C)

Por outro lado, as amostras com baixo grau de sulfonacdo (PIndS 20%)
apresentaram um pequeno pico ou ombro devido a decomposicao na faixa entre 200
e 350 °C.

A Tabela 7 apresenta comparativamente a temperatura de decomposicao
maxima (Tq1; Tgz; €tc.), o percentual de perda de massa de cada evento térmico, e 0
residuo a 1000 °C do PIndS e PInd. O alto percentual de residuo pode ser atribuido
ao fato do PIndS néo sofrer total decomposicdo por volta de 350 °C ocorrendo

carbonizacao do polimero eletrdlito.
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Tabela 7 - Temperaturas de decomposicao, perda de massa e residuo do PInd e PIndS

Evento térmico (Tdna (°C) — Perda de massa (%) Residuo a
A
mostra T 5 T e 1000 °C (9%
T<100 °C 200-350 °C 350-450 °C  450-1000 °C
Pind n.a n.a 429-99,0 n.a 1,0
PIndS 20% 90-12,0 247%-4,0 n.a 375-67,0 536%-4,0 13,0
PIndS 50% 97-14,0 294-17,0 n.a 370-38,0 574%-6,0 25,0
PindS 100% 92-17,0 221-6,0 301-19,0 393-23,0 788%4,0 31,0

®Ombro; n.a = no apresenta.

A quebra simultanea das ligacbes covalentes da cadeia carbdnica do anel
de cinco membros e a saida dos grupos sulfénicos do anel aromatico, em funcéo da
alta temperatura, favorece o rearranjo entre os carbonos da cadeia alifatica e o anel
aromatico formando novas ligagdes com carbonos adjacentes, como o0 que ocorre na
producéo de fibras de carbono a partir de poliacrilonitrila [128]. O residuo obtido é o
mesmo observado durante a oxidacdo térmica de polimeros aromaticos [129]. Por
outro lado, a atmosfera de nitrogénio utilizada na analise de TGA diminui a taxa de
decomposicdo no processo de combustéo da cadeia polimérica, pois a concentracao
de oxigénio é muito baixa favorecendo assim a formacéo de novas ligacdes entre os
atomos do anel de cinco membros e o anel aromatico com a ligacdo C-S.

A Figura 43 apresenta comparativamente as curvas endotérmicas da
primeira corrida (a) e da segunda corrida (b) do PIndS e do PInd. As amostras foram
aquecidas até 200 °C (primeira corrida, Figura 42a), resfriada a 20 °C, e aquecidas
novamente (segunda corrida Figura 42b) até 250 °C. As amostras de PIndS
apresentaram pico endotérmico em aproximadamente 130 °C na primeira corrida
devido a evaporacdo de moléculas de agua ligadas aos grupos sulfénicos que séo
hidrofilicos [130], ndo observado para o PInd, um polimero hidrofébico. Como
esperado, o PInd é um polimero amorfo com temperatura de transicdo vitrea de
207°C, sendo este 0 Unico evento observado em ambas as curvas endotérmicas. O
PIndS 20% apresentou desvio na linha base por volta de 202 °C (Figura 42 b, curva
2) devido ao efeito dos grupos sulfénicos ligados ao anel aromatico que causa um
aumento das distancias entre as cadeias e como consequéncia um aumento do

volume livre.
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Figura 43 - Curvas endotérmicas do poli(indeno) e poli(indeno) sulfonado: primeira

corrida (a) e segunda corr

ida (b)
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Por outro lado, a agua ligada pode ter efeito plastificante diminuindo a

temperatura de transicao vitrea. O PIndS com grau de sulfonacdo de 50% e 100%

apresentou curva endotérmica com um perfil diferenciado e pico endotérmico com

minimo em torno de 195°C e de 209°C, respectivamente, e ndo apenas uma unica

variacdo na linha de base como observado para o PInd e PIndS 20% (Figura 43b).

Quanto maior o grau de sulfonacdo maior a densidade de forcas

intermoleculares, o que pode deslocar a Tg para temperaturas superiores em funcao

da interacdo entre as moléculas através dos grupos sulfénicos. No caso do PIndS,

0s grupos sulfénicos ligados a agua por ligacdo de hidrogéio, pode atuar como
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plastificante, baixando o valor da Tg. A sulfonacdo do PInd origina polimeros
eletrolitos com carater fortemente polar, cuja polaridade depende do grau de
funcionalizacdo. As imagens de microscopia de varredura da superficie do PInd e
dos polimeros eletrélitos séo apresentadas na Figura 44 (a — d).

Figura 44 - Micrografias de MEV da superficie de fratura do poli(indeno) (a), PIndS 20% (b),
PIndS 50% (c) e PIndS 100% (d)

A caracteristica morfolégica dos polimeros corrobora com os resultados
anteriores. Imagens com aumento de 1000x dos polimeros em forma de poé
mostraram que houve uma mudanca significativa em funcédo da funcionalizacdo do
PInd. E possivel observar uma estrutura mais rugosa para os polieletrdlitos, isto é
divido aos grupos sulfénicos que se re-arranjam de forma a se afastarem da
estrutura hidrofébica da cadeia. O aumento da concentracdo desses grupos nos
polimeros (aumento do grau de sulfonacdo) causa uma diminuicdo no espaco
intersticial entre as particulas ou dos poros, sendo estes da ordem de 5um para o
PIndS 20%, de 500 nm PIndS 50% e de 200 nm PIndS 100% como observado nos
circulos da Figura 44.

O diagrama de Nyquist em altas (graficos em detalhe) e baixas frequéncias,

respectivamente, sdo mostrados na Figura 45. O valor da resisténcia do polimero
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eletrdlito foi obtido através do ponto de interseccdo com os valores de impedancia

real (Z').

Figura 45 - Diagramas de Nyquist para o PIndS 20%, 50% e 100%
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Os ensaios de impedéancia eletroquimica mostram que a condutividade do
PIndS aumenta com o grau de sulfonagdo, e como consequéncia, h4 uma
diminuicdo na resisténcia do polimero eletrélito frente a uma carga elétrica. A Figura
46 a e b apresenta os circuitos equivalentes utilizados para avaliagdo do

comportamento dos polimeros eletrélitos nos ensaios de impedancia.

Figura 46 - Circuitos equivalentes obtidos por simulacdo dos diagramas de Nyquist para o

PIndS

CPE
a g

b CPE
R,

M-
R,
A

As medidas foram obtidas com o polimero eletrolito prensado entre dois
eletrodos, sendo Ry a resisténcia do polieletrolito, CPE um elemento de constante de
fase, em paralelo com uma resisténcia em bulk, e W uma impedancia de Warburg,
gue considera fenbmenos de difusdo no material [131-133]. No diagrama de Nyquist,
em baixa frequéncia € obtida a impedancia de polarizacdo do polimero eletrdlito
enquanto em altas frequéncias esta polarizacao € nula e a impedancia é descrita por
uma resisténcia 6hmica do polimero eletrélito em paralelo com um elemento de fase
CPE. Para que ocorra o transporte de carga nos polimeros eletrdlitos estes devem
estar hidratados, para que haja ionizacdo dos grupos sulfénicos favorecendo a
passagem de carga pelo mesmo. Para a analise de EIS os polimeros foram
previamente submetidos a uma atmosfera com umidade controlada em torno de 30%
por 24 horas. Os valores de umidade, em percentual, sdo apresentados na Tabela 7
no primeiro evento de perda de massa dos polimeros eletrdlitos.

Os valores de condutividade dos polimeros eletrélitos, 6, foram obtidos
através da medida de Ro por simulacdo utilizando-se os circuitos equivalentes da

Figura 45 [134-136], cujos resultados estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Resisténcia (Ro, Rp), elemento de constante de fase (CPE) e condutividade (o) do
PIndS a temperatura ambiente.

Ro Ry, CPE S
Amostra .
Q) Q) (F) (Scm™)
PIndS 20% 165,00 18 x 10° 5,55 x 10°  0,0642 x 10
PIndS 50% 71,34 1,9 x10° 1,22 x10° 0,140 x 102

PIndS 100% 4,68 0,625x10°  5,50x10° 1,90 x 10”
* Area = 1,5 cm”; espessura = 0,16 cm (PIndS 20%); 0,15 cm (PIndS 50%) e 0,135 cm (PIndS 100%).

O aumento do numero de grupos sulfénicos na cadeia polimérica diminuiu
significativamente a resisténcia em bulk dos polieletrélitos (Rb), observados nos
diagramas de Nyquist (Figura 45). Para os polimeros eletrélitos com grau de
sulfonacdo 20% e 50% uma componente Warburg (W) ou impedancia de warburg
deve ser considerada, o que pode estar relacionado com a formacéao de agregados
hidrofilicos (grupos sulfénicos) e hidrofébicos (cadeia carbbnica), favorecendo o
fendmeno da difusdo [135]. Os agregados i6nicos na fase hidrofilica ou tambéem
chamados de “clusters ibnicos”, formam canais responsaveis pela conducédo dos
prétons através da interacdo com moléculas de agua. Por outro lado, o polimero
eletrélito com alto grau de sulfonacéo, (PIndS 100%), a componente de Warburg néao
aparece, e 0 material apresenta um espectro de impedancia complexa com perfil

caracteristico de polimeros condutores ou de material idnico puro [137].

5.3 Preparacao de Membranas Semi-IPNs PIndS/PVA-AR

Para melhor avalhacdo das membranas Semi-IPNs de PInds/PVA-RS com
Pinds com 20 e 50%, primeiro foram preparados e analisados filmes de PVA
reticulado com diferentes agentes de reticulacédo, acido sulfosuccinico, acido citrico e
mistura destes. O PIndS 100% né&o foi utilizado para preparacdo das membranas por

ser totalmente soluvel em agua.
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5.3.1 Avaliagdo preliminar da reticulagdao do PVA com diferentes agentes de

reticulacao

O PVA é um polimero hidrofilico produzido industrialmente pela hidrélise do
poli(acetato de vinila), com diferentes graus de hidrdlise. A Figura 47 apresenta a
estrutura quimica da unidade repetitiva do PVA (99%), da estrutura do &cido

sulfosuccinico (SSA) e do &cido citrico (ACIT).

Figura 47 - Representacdo da estrutura quimica da unidade repetitiva do PVA 99, acido
sulfosuccinico (SSA) e acido citrico (ACIT)
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A Figura 48 apresenta os espectros de FTIR do PVA 99% hidrolisado e do
PVA reticulado com os diferentes agentes de reticulacdo. Em todas as misturas o
percentual do agente de reticulacdo em relacdo ao PVA foi de 30% em peso. O
espectro do PVA apresenta, basicamente absorcdes acentuadas na faixa entre 3550
e 3200 cm™, referente ao estiramento da ligacdo O-H de hidroxilas intramoleculares
ou interacBes de hidroxilas intermoleculares. A banda observada entre 2900 e 3000
cm™ é devido ao estiramento C-H dos grupos -CHs. As absorcdes entre 1760 e 1716
cm™ caracterizam o estiramento das ligacdes C=0 e C-O dos grupos acetato.
Comparando-se os espectros do PVA reticulado com ACIT, ou com SSA, e com a
mistura de ambos, percebe-se uma mudanca significativa na faixa de impressao
digital dos espectros com absor¢des caracteristicas de cada grupo hidrofilico, acido
carboxilico para o ACIT (-COOH) e &cido sulfénico para o SSA (-SOzH). Observou-
se absorcdes fortes de estiramento da carbonila (—C=0) do grupo (-COOH) entre
1730 e 1700 cm™. O alargamento da banda em 916 cm™ indica a presenca de
grupos —OH fora do plano do grupo acido carboxilico. As bandas de absor¢des em
1042 e 1225 cm™ é devido ao grupo -SOsH.
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Figura 48 - Espectros de FTIR por ATR para as membranas de PVA com diferentes agentes
de reticulagéo
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No caso de aplicacdo do PVA como membrana, a capacidade de absorcéo

de agua € um parametro determinante do grau de inchamento. Tomando-se este
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parametro como referéncia, foi determinado o grau de inchamento das membranas
de PVA reticulado com os acidos SSA, ACIT e mistura de ambos (SSA - ACIT).

A Tabela 9 apresenta o grau de inchamento e a capacidade de troca idnica
das membranas de PVA preparadas com diferente teor do agente de reticulacdo em
fungdo da temperatura de cura. O grau de inchamento e a capacidade de troca
ibnica € uma funcéo do teor de hidroxila do PVA e do agente reticulante, j& que este
introduz novos grupos hidrofilicos na matriz de PVA.

Tabela 9 - Grau de inchamento e IEC das membranas de PVA reticuladas com SSA, com
ACIT e com SSA+ACIT em diferentes temperturas

Tempeperaturade  Grau de inchamento (%) - Trocaibnica (meq/g)
Reticulacao (°C) 10% AR* 20% AR* 30% AR*

PVA-SSA** (Grupos — SOzH)

110 1444 1,8 79,4 1,2 62,6 1,8

120 95,9 1,0 47,7 1,1 305 16

130 76,6 0,9 25,1 1,7 15,5 1,2

140 15,2 0,8 6,5 1,4 10,0 1,0
PVA-ACIT** (Grupos — COOH)

110 148,2 2,4 128,0 32| 2335 24

120 150,7 2,2 128,3 29| 2072 15

130 1411 19 | 1081  2°| 2056 12

140 77,0 11 40,6 12] 1126 10

PVA-SSA+ACIT** (Grupos — SO3H/-COOH)

110 281 2,7

120 n.a n.a 19,9 1,7

130 15,1 1,6

140 10,4 1,5

*AR = Agente de Reticulacdo; **massa de PVA = 1,0 g; n.a = Ndo determinado

Pelos resultados de grau de inchamento e troca ibnica do PVA reticulado
com SSA ou ACIT, se observou que a melhor condicdo de reacdo de reticulacéo a
130 °C e 30% em peso de agente de reticulagdo. A membrana de PVA com a
mistura SSA/ACIT foi preparada com 15% de cada um.

Comparando-se os dados obtidos na Tabela 9, fica evidenciado que o PVA
reticulado com SSA apresentou os melhores resultados de inchamento e troca i6nica

comparado ao ACIT. Este fato pode ser atribuido a facilidade em que o &cido
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sulfénico apresentou em se ionizar em meio aquoso, 0 que também favoreceu a
reacao de reticulacdo, ja que a reacdo de esterificacdo é catalisada por acido. O uso
da mistura de ambos os &cidos teve efeito sinérgico sobre o grau de inchamento,
fornecendo valores bem inferiores aos obtidos com somente o ACIT.

A reticulagcdo do PVA com o SSA a 140°C levou a menores valores de grau
de inchamento, no entanto o baixo teor de absor¢cdo de 4gua causou uma rigidez
excessiva na membrana tornando-a quebradica e com pouca flexibilidade para
aplicacdo para a qual ela foi desenvolvida. Assim, esta temperatura foi
desconsiderada para a preparacdo de membranas semi-IPNs com o polimero
eletrélito PIndS.

A Figura 49 apresenta as curvas de perda de massa de TGA e derivada das
membranas de PVA antes e apds de reticuladas. As membranas foram secas,
previamente em estufa a 60 °C durante 1 hora para a eliminacdo de agua absorvida.
Na membrana reticulada com SSA (curva b), a perda de massa por volta de 188 °C
e 288 °C caracterizam a decomposicao dos grupos sulfénicos e por volta de 460 °C
a decomposicdo da cadeia polimérica [125]. A membrana de PVA reticulada com
ACIT (curva c), apresenta perda de massa em 200 °C e a 251 °C, caracteristicas da
decomposicdo do &cido citrico. Os dois picos da curva derivada por volta de 358 °C
e 432 °C é referente a matriz de PVA (curva a), é devido a decomposicéo total da
cadeia polimérica principal.

O residuo gerado pela decomposicao térmica das membranas com 30% de
SSA, ACIT e SSA - ACIT foi respectivamente 23,4%, 4,7% e 17,6%. O maior residuo
da membrana PVA/SSA é um forte indicativo da ocorréncia de uma maior reticulacao
neste sistema, o que esta de acordo com o menor grau de inchamento desta
membrana.

A membrana reticulada com a mistura de ARs (curva d) apresenta perda de
agua livre e ligada por pontes de hidrogénio em 204 e 243 °C devido a
decomposicdo dos grupos carboxilicos e de moléculas de acido citrico ndo reagida,
respectivamente. A perda de massa em 287 °C é devido a decomposi¢cdo dos

grupos sulfénicos e em 453 °C é devido a decomposicao da cadeia polimérica.



101

Figura 49 - Curvas de perda de massa e derivada das membranas PVA puro (a) e

com 30% de SSA (b), de ACIT (c), e de SSA + ACIT (d). (reticulagédo 130 °C/ 2 h).
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A Figura 50 apresenta as curvas endotérmicas de DSC do PVA antes e apos
reticulados com 30% de SSA, ACIT ou SSA - ACIT. O PVA apresenta pico
endotérmico por volta de 192°C referente a fusdo da fracdo cristalina. A'pos
tratamento térmico a 130°C e reticulagcdo do PVA com os agentes de reticulagédo
(curva b), se observa um fendmeno endotérmico abaixo de 200 °C, devido a
reticulagéo residual, o que corrobora com os fatores da Tabela 9. As membranas
acima de temperaturas de 130 °C, as membranas tornan-se frageis e pouco
flexiveis, devido ao alto grau de reticulacdo que também € explicado pelos baixos
teores de absorcdo de agua nesta faixa de temperatura.

Figura 50 - Curvas de DSC do PVA puro (a), e reticulado (b) com 30% de SSA (-m-), ACIT (-
¢+-) e SSA + ACIT (-e-)
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5.3.2 Preparacdo das membranas semi-IPNs PIndS/PVA com acido

sulfosuccinico (SSA)

Com base nos resultados preliminares da reticulacdo, conforme parametros
determinados no item 5.3.1, as membranas foram preparadas com PIndS e 30% de
agente de reticulacdo, com tratamento térmico a 130 °C durante 2 horas. A Figura
50 é apresentado um possivel mecanismo da reacdo de reticulacdo do PVA com o
SSA [20,39,138,139].

Foram utilizados polimeros eletrélitos com grau de sulfonagéo 20% e 50%, ja
gue o polimero eletrélito com grau de sulfonacdo 100% pode ser totalmente soltvel
em agua, este desprende da rede semi-IPN.

Figura 51 - Possivel mecanismo da reacao do PVA com o acido sulfosuccinico (SSA) [20,
140]

[#] 80.H
& SSA : s+
PVA
PVA RETICULADO

A Tabela 10 apresenta o grau de inchamento e capacidade de troca idnica
das membranas preparadas com PVA com 30% de SSA em funcdo do grau de
sulfonacéao, teor de PIndS e temperatura de reticulacao.

Foram preparadas membranas com PIndS com grau de sulfonacdo de 20%
e 50% com quantidades de 10%, 20% e 40% em peso de polimero eletrdlito. Os
ensaios de inchamento foram preparados a temperaturas ambiente e a quente (100
°C — 1h). De uma forma geral, o inchamento das membranas aumentou com a
adicdo do polimero eletrélito na composicdo, bem como, com o aumento do grau de
sulfonacdo do polimero eletrélito. Em temperatura elevada ocorre o favorecimento
da reticulacdo do PVA, o que pode ser visto pela diminuicdo significativa do grau de
inchamento das amostras quando a temperatura varia de 110°C a 130 °C. Além da

temperatura, o aumento da concentracdo de polieletrélito favorece a reagdo de
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reticulacdo visto que ocorre um diminuicdo do pH (a4cido) do meio reacional, atuando
como catalisador da reacdo. Comparando os resultados da Tabela 9 com os da
Tabela 10 verifica-se que a adicdo do polimero eletrélito reduziu o grau de
inchamento das membranas devido a maior reticulacdo do PVA.

Tabela 10 - Grau de inchamento e troca idbnica das membranas PIndS/PVA-SSA com
diferentes grau de sulfonacdo e concentracdo de PIndS reticuladas com 30% SSA . Em
temperatura ambiente ( 24 h) e a 100 °C (1h)

Temp. de reticulacéo (°C)

Grau de inchamento (%)

IEC (meq/qg)

PIndS20%/PVA-SSA3* - TA/24 h

10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
110 145,3 1,4 184,2 1,2 100,5 2,0
120 53,2 1,0 52,2 1,1 33,8 1,3
130 9,6 1,3 16,8 1,2 32,6 1,4
PIndS20%/PVA-SSA3* - 100 °C/1 h
110 4259 n.d 421,9 n.d 336,4 n.d
120 102,7 n.d 75,6 n.d 106,0 n.d
130 25,8 n.d 19,6 n.d 70,6 n.d
PIndS 50%/PVA-SSA3* - TA/24 h
10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
110 805,3 1,3 1124,7 1,3 279,6 1,7
120 68,9 1,1 101,5 1,1 121,4 1,4
130 20,3 1,3 37,1 1,3 75,9 1,5
PIndS50%/ PVA-SSA3* - 100 °C/1 h
110 889,5 n.d 1296,0 n.d 365,9 n.d
120 105,7 n.d 151,7 n.d 128,5 n.d
130 27,7 n.d 34,8 n.d 91,0 n.d

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; SSA = 30% (0,3 g); PIndS = 10% (0,1 g), 20% (0,2 g), 40% (0,4 g).

As membranas foram preparadas em mistura de etanol e agua, sendo a
Adgua a maior fragdo. O polieletrdlito ao se dissolver forma espécies Hs;O" que
favorecem a reacdo de esterificacao.

Os valores de capacidade da troca i6nica (IEC) ndo apresentaram mudancas
significativas devido a adicdo do polimero eletrdlito, e observou-se a mesma
tendéncia, ou seja, com o0 aumento da temperatura ocorreu uma diminuicao
diminuicdo do IEC, corroborando com o fato de que a reacao de reticulacdo se da no
sentido de formacgéo dos produtos (membrana reticulada).

As membranas também foram submetidas a teste de inchamento a quente

(100 °C — 1h), e observou-se que a absorcdo de agua neste caso teve um aumento



105

de aproximadamente 20%, considerando-se a membrana preparada com 40% de
PIndS 50%, reticulada a 130 °C. O aumento de temperatura, ou seja, 0 aumento de
energia do sistema facilitou que maior quantidade de moléculas de &gua se
difundisse ao longo da rede semi-IPN e se conectasse a um nuamero maior de
agregados de grupos sulfénicos (clusters). Esse pode ser um forte indicio de que o
mecanismo de transporte ibnico na membrana se d& através do mecanismo veicular,
ou seja, juntamente com as moléculas de agua sao transportados os protons.

A Figura 52 a e b apresenta o TGA das membranas preparadas com 40% de
polimero polieletrdlito PIndS com grau de sulfonacdo 20% e 50%, respectivamente.

Figura 52 - Curvas da perda de massa e derivada das membranas PIndS24/PVA-SSA3* (a)
e PIndS54PVA-SSA3* (b) resticuladas a 130 °C
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O teor de residuo obtido pela andlise de TGA mostra que houve um aumento
deste valor em relagédo ao aumento de grupos sulfénicos na mistura. As membranas
preparadas com o PIndS 20% e 50% apresentaram teor de residuo de 23% e 31% a
1000 °C, respectivamente, como pode ser visto na Tabela 11 que apresenta 0s picos
de temperatura de decomposicdo maxima e o percentual de perda de massa do
evento térmico. Comparando as perdas de massa das amostras observa-se que
estas se deram na mesma faixa de temperatura com pequenas variagdes. Para o
PIndS 20% destacam-se, além do pico de perda caracteristico aos grupos sulfénicos
em 291 °C, dois picos bem acentuados em 232 °C e 394 °C, que diminuem
significativamente no termograma da membrana com PIndS 50% permanecendo o
pico caracteristico da perda dos grupos sulfonicos.

O ombro apresentado entre 100 e 190 °C caracteriza a perda de agua livre e
ligada, por pontes de hidrogénio, aos grupos sulfénicos e as possiveis hidroxilas que
ndo reagiram do PVA. As perdas entre 230 °C e 290 °C caracterizam a
decomposicéo dos grupos sulfénicos ligados a matriz de PVA e do polimero eletrdlito
na rede semi-IPN. Na sequéncia as perdas entre 390 °C e 500 °C caracterizam a

decomposicdo da cadeia principal do PVA e do polimero eletrdlito.

Tabela 11 - Temperaturas de decomposicdo, perda de massa e residuo a 1000 °C das
membranas PIndS/PVA-SSA com 40% PIndS (GS = 20 e 40%) e 30% do AR

Membrana Perda de massa Residuo
Tmax (°C) (%) (%)
110 8
192 18
PIndS24/PVA-SSA3 232 6 23
291 15
394 12
459 18
100 6
193 20
PIndS54PVA-SSA3 235 6 31
291 17
390 16
462 4

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; SSA = 30% (0,3 g); PIndS = 40% (0,4 g); Tcuwa = 130°C

A Figura 53 apresenta os picos endotérmicos das membranas com PIndS
20% e 50% reticuladas com 30% de SSA a 130 °C. No range de 100 °C a 200 °C o

7

pico endotérmico é relativo a perda de agua (130 °C) e volateis das membranas.
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Figura 53 - Curvas endotérmicas das membranas PIndS24/PVA-SSA3 e PIndS54/PVA-
SSA3 resticuladas a 130 °C
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Acima de 200 °C, os picos exotérmicos a 211 °C e 219 °C é devido ao calor

da reacéao de reticulacéo residual ou esterificacdo do PVA pelo SSA.

5.3.3 Preparacdo das membranas semi-IPNs PIndS/PVA com acido citrico
(ACIT)

De um modo geral, a absorcdo de agua € um parametro importante na
analise de membranas utilizadas em inUmeras aplicacdes e principalmente em célula
a combustivel. As membranas com ACIT foram preparadas da mesma forma que as
com SSA, para melhor comparagcdo de ambas. O grau de inchamento e capacidade
de troca ibnica das membranas com PIndS 20% e PIndS 50% podem ser
visualizados na Tabela 12. Embora, as membranas reticuladas com ACIT tenham
apresentado valores de inchamento superiores aos das membranas com SSA, sob
as mesmas condi¢cfes de ensaio, as com ACIT, por outro lado, apresentaram valores
superiores de troca idnica.

O aumento da concentracdo de PIndS melhorou os valores de inchamento a
temperatura ambiente e em teste a quente o inchamento das membranas reticuladas
em temperatura inferior a 110 °C ou 120 °C se desolveram durante o teste.

Somente as membranas tratadas em temperatura acima de 120 °C e

contendo PIndS 50% permaneceram estaveis.
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Tabela 12 - Grau de inchamento e Capacidade de troca ionica (IEC) das membranas
PIndS/PVA-ACIT em fungéo do teor de PIndS e temperatura de reticulagdo do PVA

Grau de inchamento (%) IEC (meq/g)
Temp. de reticulac&o PIndS20%/PVA-ACIT3* - TA/24 h
(°C) 10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
110 123,7 2,8 118,9 3,1 93,3 1,7
120 122,3 2,7 98,1 2,6 56,0 2,0
130 91,0 2,1 52,7 2,0 40,4 2,3
PIndS20%/PVA-ACIT3* - 100 °C/1 h
110 n.d n.d n.d n.d 1615,2 n.d
120 n.d n.d n.d n.d 106,0 n.d
130 302,4 n.d 180,2 n.d 123,4 n.d
PIndS 50%/PVA-ACIT3* - TA/24 h
10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
110 232,1 2,7 392,0 2,6 497,5 11
120 118,5 2,3 128,6 2,0 206,4 1,3
130 68,1 2,0 37,0 15 107,3 0,7
PIndS50%/ PVA-ACIT3* - 100 °C/1 h
110 n.d n.d n.d n.d 471,4 n.d
120 784,5 n.d 216,5 n.d 192,0 n.d
130 208,4 n.d 182,5 n.d 67,7 n.d

* PVA = 1,0 g; ACIT = 30% (0,3 g); PIndS = 10% (0,1 g), 20% (0,2 @), 40% (0,4 g).

Comparando os resultados da Tabela 12 com a Tabela 9 conclui-se que, a
presenca dos grupos sulfénicos favoreceu a reacdo de reticulagdo do PVA. Os
resultados de inchamento a quente das membranas com PIndS 50%, ainda assim
foram bem elevados, com excecdo da membrana com 40% em peso de PIndS 50%
(130 °C) que apresentou valor semelhante ao observado para a membrana Nafion®.

A Figura 54 e a Tabela 13 apresentam as curvas de perda de massa (TGA)
e as temperaturas maximas de decomposicao, respectivamente, para as membranas
preparadas com 30% de ACIT e 40% de PIndS com grau de sulfonagcédo de 20% e
50%. A membrana contendo PIndS 20% (Figura 53 a) apresenta uma primeira perda
de massa devido a evaporag¢do de agua, um segundo evento devido a perda de
massa pela decomposicdo do ACIT e dos gupos sulfénicos, pois estes Ultimos
encontram-se em uma concentracdo muito baixa e percebe-se um alargamento da

base do pico em temperatura acima de 250 °C. Em temperaturas superiores 0s
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eventos sao devido a decomposi¢cdes da matriz de PVA e da cadeia principal do

PIndS.

Figura 54 - Curvas da perda de massa e derivada das membranas PIndS24/PVA-ACIT3 (a)
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Com o aumento da concentracdo de grupos sulfénicos na composicao da

membrana, Figura 54 b, o segundo evento térmico apresenta um perfil bimodal no

pico de decomposicdo. Em 215 °C caracteriza o evendo da decomposi¢cdo dos

grupos —COOH e de 245 °C até proximo a 300 °C a decomposicdo da cadeia

principal do ACIT e dos grupos sulfénicos, visto que o ombro na faixa de temperatura

em torno de 250 — 300 °C aumentou quando comparado ao termograma da

membrana com PIndS 20%.

O percentual de residuo apresentado para as membranas tratadas a 130 °C

foi de praticamente a metade do residuo apresentado pelas membranas reticuladas
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com as mesmas quantidades de SSA. Observa-se que o percentual de residuo
aumenta com a concentracdo de grupos sulfénicos na mistura, o que é um forte

indicio de que os grupos sulfénicos favorecem a reacao de reticulagéo.

Tabela 13 - Temperaturas de decomposicédo, perda de massa e residuo a 1000 °C das
membranas PIndS/PVA-ACIT com 40% de PIndS (GS = 20% e 50%) e 30% do AR

Membrana Perda de massa Residuo
Tmax (°C) (%) (%)
121 27
245 43
PIndS24/PVA-ACIT3 400 16 14
447 20
122 6
215 18
PIndS54/PVA-ACIT3 243 24 17
409 9
448 26

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; ACIT = 30% (0,3 g); PIndS = 40% (0,4 g); Tewa = 130°C

A Figura 55 apresenta os picos endotérmicos das membranas com PIndS
20% e PIndS 50% reticuladas com 30% de ACIT a 130 °C.

Figura 55 - Curvas endotérmicas das membranas PIndS24/PVA-ACIT3 e PIndS54/PVA-
ACIT3 resticuladas a 130 °C
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Comparando estas membranas com as reticuladas com SSA na mesma
proporcao ndo sao observados picos exotérmicos acentuados. No entanto, ha uma
mudanca, quando comparado com a Figura 52, em relacédo ao perfil das curvas na

faixa de temperatura acima de 200 °C. No range de 100 °C até préximo a 200 °C os
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picos sdo relativos a agua e volateis das membranas, e o pico caracteristico da 4gua
ligada por pontes de hidrogénio aos grupos sulfonicos, ndo aparece de forma téo
acentuada, pois neste caso, a concentracdo de grupos sulfénicos é menor.

De modo geral as membranas reticuladas com ACIT apresentaram valores

elevados de inchamento e uma baixa tendéncia a reticulagéo.

5.3.4 Preparacdo das membranas semi-IPNs PIndS/PVA com A&cido

sulfosuccinico (SSA) + acido citrico (ACIT)

A Tabela 14 apresenta os resultados do grau de inchamento e capacidade
de troca ibnica das membranas de PVA com PIndS 20% e 50% reticuladas com 15%
em peso de cada agente de reticulacdo (ACIT e SSA).

Percebe-se que a tendéncia € a mesma das membranas anteriores, ou seja,
com o aumento da temperatura de reticulagdo ha uma diminuicdo no grau de
inchamento e capacidade de troca i6nica, apesar deste Ultimo ndo ser muito

influenciado pela temperatura de reticulacao.

Tabela 14 - Grau de inchamneto e Capacidade de troca ibnica (IEC) das membranas
PIndS/PVA-SSA+ACIT em funcéo do teor de PIndS e temperatura de reticulacdo do PVA

Grau de inchamento (%) IEC (meq/qg)
Temp. de reticulagio (°C) PIndS20%/PVA-SSA+ACIT3* - TA/24 h
P ¢ 10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
110 120,8 1,8 101,9 19 142,9 1,5
120 88,6 1,7 110,2 1,8 55,2 1,4
130 17,4 14 51,0 2,0 36,3 1,4
PIndS20%/PVA-SSA+ACIT3* - 100 °C/1 h
110 425,9 n.d 4219 n.d 336,4 n.d
120 102,7 n.d 75,6 n.d 106,0 n.d
130 25,8 n.d 19,6 n.d 70,6 n.d
PIndS 50%/PVA-SSA+ACIT3* - TA/24 h
10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
110 280,8 2,1 356,0 19 250,6 1,8
120 58,1 15 50,0 1,6 107,6 1,5
130 18,9 1,0 22,5 1,3 84,7 1,6
PIndS50%/ PVA-SSA+ACIT3* - 100 °C/1 h
110 425,9 n.d 4219 n.d 336,4 n.d
120 102,7 n.d 75,6 n.d 106,0 n.d
130 25,8 n.d 19,6 n.d 70,6 n.d

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; SSA-ACIT = 30% (0,3 g); PIndS = 10% (0,1 g), 20% (0,2 g), 40% (0,4 g).
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A Figura 56 apresenta as curvas de perda de massa e derivada das
membranas PIndS24/PVA-SSA+ACIT3 e PIndS54/PVA-SSA+ACIT3.

Figura 56 - Curvas de perda de massa e derivada das membranas PIndS24/PVA-
SSA+ACIT3 (a) e PIndS54/PVA-SSA+ACIT3 (b) resticuladas a 130 °C
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O primeiro evento térmico que aparece em ambos 0s termogramas das
membranas com PIndS 20% e 50%, séo referente a perda de agua livre ligada aos
grupos sulfénicos hidrofilicos. Em torno de 240 °C ocorre a decomposi¢cdo dos
grupos carboxilicos e algum grupo sulfénico ligado a cadeia principal do SSA.

O evento térmico caracterizado por um ombro por volta de 280 °C, na Figura
56(a), forma-se um pico na Figura 56b, cuja membrana contém PIndS 50%, ou seja
maior teor de grupos sulfénicos. Assim, este ombro pode ser caracteristico dos
grupos sulfénicos mais fortemente ligados, considerando que todos os componentes

estdo na mesma propor¢cado em massa, variando somente o grau de sulfonagéo do
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polimero eletrdlito(PIndS). Os eventos seguintes caracterizam perdas de massa
relativas a cadeia principal dos polimeros.

A Tabela 15 apresenta os valores da temperatura maxima de decomposicao
e 0 percentual de perda de massa, das membranas PIndS24/PVA-SSA+ACIT3 e
PIndS54/PVA-SSA+ACIT3.

Tabela 15 - Temperaturas de decomposicdo, perda de massa e residuo a 1000 °C das
membranas PIndS/PVA-SSA+ACIT com 40% PIndS (GS = 20% e 50%) e 30% do AR

Membrana Perda de massa Residuo

Tmax (°C) (%) (%)
203 26
246 13

PIndS24/PVA-SSA+ACIT3 283 6 18
394 13
454 24
199 24
238 14

PIndS54/PVA-SSA+ACIT3 283 11 24
391 6
455 21

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; SSA-ACIT = 30% (0,3 g); PIndS = 40% (0,4 Q); Tewa =130°C

A Figura 57 apresenta a curva endotérmica de DSC das membranas PVA
SSA+ACIT 30% com PIndS com grau de sulfonacéo de 20% e 50% reticuladas com
mistura equivalente de SSA e ACIT.

Figura 57 - Curvas endotérmicas das membranas PIndS24/PVA-SSA+ACIT3 e
PIndS54/PVA-SSA+ACIT3 resticuladas a 130 °C
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Observa-se que o perfil muito parecido ao apresentado pelas membranas
preparadas com o SSA, onde por volta de 220 °C aparece um evento exotérmico
devido a reticulagdo dos grupos hidroxilas remanescentes. Como ja foi discutido,
este evento esta relacionado com a reacao de reticulagcdo do sistema. Na curva de
resfriamento ndo ocorreu nenhum evento, indicando que ndo houve cristalizacao de
nenhum dos componentes do sistema caracterizando um sitema amorfo e com boa
compatibilidade entre os mesmos.

A faixa endotérmica entre 100 °C e 200 °C esta relacionada com a perda de
volateis e por volta 130 °C a perda de moléculas de &agua ligadas aos grupos
hidrofilicos, que neste caso refere-se aos grupos —COOH e —SO3H.

5.4 Efeito da composicdo na hidrofilicidade das membranas eletrélito semi-
IPNs PIndS/PVA

A capacidade da membrana em absorver agua € uma propriedade
importante que afeta diretamente a sua condutividade protonica, bem como a sua
resisténcia mecanica na temperatura de operacdo da célula a combustivel de 80 °C
a 100 °C. Ao absorver agua a membrana incha aumentando assim o seu volume
livre 0 que possibilita um melhor transporte de prétons através da mesma. A Figura
58 apresenta a quantidade de moléculas de agua absorvida por grupo sulfénico (A) e
as membranas reticuladas com os diferentes agentes de reticulacao (30% em peso)
obtidas com PIndS 50% em funcéo da temperatura de reticulacao.

A capacidade de absorcdo de &agua pelas membranas foi calculada
considerando os valores de grau de inchamento e capacidade de troca ibnica,
segundo a Equacédo (9), e os calculos foram realizados considerando os resultados
de inchamento a temperatura ambiente (24h).

De uma forma geral a capacidade de absorcdo de agua pela membrana
reduz com o aumento da temperatura de reticulacdo. Quanto maior o grau de
reticulacdo da membrana menor o seu volume livre e, isso ocorre devido ao menor
namero de sitios hidrofilicos capazes de interagir com as moléculas de 4gua. Como
mostrado na sessao 5.3.3 as membranas reticuladas com ACIT apresentaram 0S
maiores valores de grau de inchamento, consequentemente uma maior razéo
moléculas de agua/grupos sulfénicos. As membranas preparadas com SSA e com a

mistura de SSA + ACIT apresentaram resultados semelhantes, comparando com os
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resultados obtidos com a membrana com ACIT verifica-se que, o uso do SSA
favorece a reacgéo de reticulagéo.

Figura 58 - Absorcéo de moléculas de agua/grupo sulfénico (L) das membranas
PIndS54/PVA reticuladas com SSA, ACIT e SSA+ACIT (30%) em funcdo da temperatura de
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A Figura 59 (a) e (b) apresenta o teor de agua absorvida (A)pelas
membranas PIndS/PVA reticuladas a 130 °C com 30% de SSA, ACIT e SSA + ACIT
em funcdo da quantidade dos polimeros eletrolitos com grau de sulfonacdo 20% e
50%, respectivamente.

De uma forma geral, 0 aumento de polimero eletrélito na composicdo da
membrana aumenta também a capacidade de absorcdo de agua. Para os sistemas
resticulados com SSA e a mistura de SSA + ACIT, percebe-se que mesmo com o
aumento do grau de sulfonacdo do polimero eletrélito houve uma pequena variacao
nos valores de absorcdo de agua com o aumento da composicdo dos mesmos na
membrana. Este fato pode estar relacionado com o limite de reticulacdo apresentado
pela matriz de PVA, pois a mesma quantidade de resina é adicionado ao sistema

sendo modificado somente o grau de sulfonacao do polimero eletrdlito.
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Figura 59 - Absorcéo de agua/grupos sulfénicos (1) das membranas PIndS/PVA-AR
reticuladas com 30% de SSA, ACIT ou SSA + ACIT contendo PIndS 20% (a) ou PIndS 50%
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5.5 Morfologia das membranas semi-IPNs preparadas com PIndS/PVA

A Figura 60 apresenta, respectivamente, as micrografias de MEV da
superficie e da fratura das membranas PInds/PVA-AR preparadas com PIndS 20% e
com 30% e 40 % dos diferentes agentes de reticulacdo, a 130°C

A membrana contendo PIndS 20% apresenta dominios contendo sitios
hidrofilicos relacionados com os grupos sulfénicos na sua composicdo em menor
namero. De uma forma geral, estas membranas apresentaram rugosidade, cujo fato
pode estar relacionado com a separacdo de fase devido aos sitios hidrofilicos ou
fases hidrofilicas e hidrofébicas. A rugosidade também variou em fun¢éo do tipo de

agentes de retuculacéo do PVA.
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Figura 60 - Micrografias de MEV da superficie e fratura das membranas PIndS/PVA-AR
reticuladas com 30% de SSA (a), ACIT (b) ou SSA+ACIT (c) com 40% de PIndS 20%. (Tcura
130°C)
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As membranas preparadas com o SSA e com SSA+ACIT apresentaram
maior rugosidade, provavelmente devido a maior concentracdo de grupos sulfénicos
na composicdo destas membranas. Considerando a absorcdo de agua (1), (secéo
5.4), pode-se verificar que as membranas com SSA apresentaram valores
inferiores, quando comparados com as membranas reticuladas com ACIT,
possivelmente pela maior acidez do meio e reticulacdo favoravel com o SSA. As
membranas com PIndS 20% com diferentes agentes de reticulacdo, apresentou

melhor homogeneidade quando reticulada com ACIT, possivelmente pelo menor
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grau de reticulagdo do PVA e maior interacdo entre os sitios hidrofilicos da matriz do
PVA e os grupos sulfonicos do PIndS 20%.

A Figura 61 apresenta as micrografias de MEV da superficie e da fratura das
membranas preparadas com PIndS 50% com os diferentes agentes de reticulagéo.
As micrografias das membranas PIndS5/PVA-AR com diferentes agentes de
reticulagdo, diferentemente das preparadas com PIndS 20% n&o apresentaram

superficie rugosa.

Figura 61 - Micrografias de MEV da superficie e da fratura das membranas PIndS/PVA-AR
reticuladas com 30% de SSA (a), ACIT (b) e SSA+ACIT (c) com 40% de PIndS 50%. (Tcura
130°C)
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Estas membranas apresentaram-se mais homogéneas, independente do tipo
de agente de reticulacdo utilizado. Os sitios hidrofilicos, ou grupos sulfénicos na
membrana preparada com o PIndS 50% tem o dobro da concentracdo destes em
relacdo as membranas preparadas com o PIndS 20%, o que possibilitou uma maior
interacdo do polimero eletrdlito com a matriz PVA. Estas membranas apresentaram
também maior absor¢cdo de agua o que possibilitou maior interagcdo entre 0s
componentes e como consequéncia tornando o sistema mais homogéneo.

Observando-se o0s termogramas apresentados na secdo 5.3, estes
corroboram com as observacdes obtidas a partir das micrografias de MEV, visto que,
as perdas de massa observadas para as membranas com PIndS 20% s&o
caracteristicas da matriz de PVA, e estas picos diminuem significativamente para as
membranas preparadas com o PIndS 50%. Considerando que todas as membranas
foram preparadas nas mesmas condi¢cdes, modificando-se somente o polimero
eletrdlito, se observa polimero eletrélito com maior grau de sulfonagéo tem maior

interacdo com o PVA.

5.6 Avaliacdo das membranas eletrolito PIndS/PVA/AR quanto a

permeabilidade ao etanol

Ensaios de permeabilidade ao etanol realizados com as membranas semi-
IPNs PIndS/PVA reticuladas com SSA, ACIT ou SSA-ACIT apresentaram resultados
semelhantes independente do tipo da membrana. A Tabela 16 apresenta os valores
de indice de refracdo (IR) e a correspondente concentracdo de etanol para cada

membrana testada.
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Tabela 16 - Valores de indice de refracdo e concentracdo de etanol medidos em ensaio de
permeabilidade ao etanol das membranas PIndS/PVA-AR reticuladas a 130°C.

indice de refracdo - Concentracéo de etanol (mol/L)

Membranas* PIndS2/PVA-SSA

Tempo (min) 10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
5 1,3315 3,2615 1,3318 3,2489 1,3331 3,2741
10 1,3326 3,2993 1,3318 3,2867 1,3331 3,2993
15 1,3326 3,3245 1,3329 3,3119 1,3333 3,3245
30 1,3328 3,3497 1,3329 3,3497 1,3333 3,3497
Membranas* PIndS5/PVA-SSA
10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
5 1,3333 3,3119 1,3334 3,3497 1,3334 3,3623
10 1,3333 3,3371 1,3334 3,3749 1,3335 3,3874
15 1,3333 3,3623 1,3335 3,4000 1,3335 3,4126
30 1,3334 3,3874 1,3335 3,4126 1,3335 3,4408
Membranas* PIndS2/PVA-ACIT
10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
5 1,3309 2,6948 1,3314 2,8208 1,3317 2,8963
10 1,3311 2,7200 1,3315 2,8334 1,3318 2,9593
15 1,3312 2,7578 1,3316 2,8585 1,3319 3,0348
30 1,3313 2,7830 1,3316 2,8837 1,3319 3,1482
Membranas* PIndS5/PVA-ACIT
10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
S 1,3322 3,0223 1,3322 3,0223 1,3330 3,2237
10 1,3322 3,0978 1,3323 3,0978 1,3331 3,2489
15 1,3322 3,1356 1,3323 3,1356 1,3332 3,3119
30 1,3325 3,1860 1,3326 3,2111 1,3332 3,3371

Membranas* PIndS2/PVA-SSA+ACIT

PIndS 20% PIndS 40% PIndS
S 1,3330 3,2237 1,3331 3,2615 1,3332 3,2867
10 1,3331 3,2615 1,3332 3,2867 1,3332 3,3119
15 1,3332 3,2867 1,3332 3,3119 1,3332 3,3371
30 1,3332 3,3119 1,3332 3,3371 1,3333 3,3623

Membranas* PIndS5/PVA-SSA+ACIT

10% PIndS 20% PIndS 40% PIndS
5 1,3333 3,3119 1,3334 3,3371 1,3335 3,3497
10 1,3333 3,3371 1,3334 3,3623 1,3335 3,3874
15 1,3333 3,3623 1,3334 3,3874 1,3335 3,4126
30 1,3334 3,3874 1,3335 3,4126 1,3335 3,4408

*PVA = 1,0 g; AR (SSA, ACIT, SSA-ACIT) = (0,3 g), 30%; PIndS = 0,1 g (10%), 0,2 g (20%), 0,4 g (40%).
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A Figura 62 apresenta os valores de permeabilidade das membranas de
PVA reticulado com os diferentes agentes de reticulagdo em fungcéo da temperatura.
Sem o polimero eletrdlito (PIndS). Com base nos resultados pode-se observar que o
aumento da temperatura diminuiu o numero de sitios hidrofilicos livres do PVA, e
consequente diminuicdo do volume livre do sistema PVA/AR. Estes resultados

corroboram os valores observados de A (H,O/H"), nas Figuras 58 e 59.

Figura 62- Permeabilidade ao etanol das membranas PVA-AR reticulada com 30% de SSA,
ACIT ou SSA+ACIT em funcéo da Ty, 130 °C
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Para a membrana PVA/SSA e PVA/ACIT, ocorreu um sensivel aumento da
permeabilidade de 120°C para 130 °C, isto pode estar associado a um excesso de
grupos hidrofilicos. O excesso de grupos hidrofilicos acarreta este aumento de
permeabilidade, embora os valores de A diminuem para estas membranas sem a
presenca do polimero eletrélito (PIndS), mas mesmo assim estes valores ainda sao
bastante elevados (Figura 59), com isso podem arrastar mais moléculas de etanol
considerando que o numero de sitios OH do PVA diminui com a reticulagdo, mas por
outro lado aumenta o numero sitios SOszH com carater mais hidrofilico. Isto
considerando que o transporte de etanol ocorre de forma semelhante ao transporte
de protons.

A Figura 63 a e b apresenta os valores de permeabilidade em func¢éo do tipo

de reticulante e da concentracdo de polimero eletrélito (PIndS) com grau de
sulfonacéao 20% e 50%.
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Figura 63 - Efeito da concentracdo de PIndS na permeabilidade ao etanol das membranas
PIndS/PVA-AR com os diferentes agentes de reticulacéo. Ty = 130 °C
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Comparando-se as membranas com PIndS com graus de sulfonagcédo 20% e
50%, observa-se que ha mesma tendéncia, ou seja, 0 aumento da concentracéao de
grupos hidrofilicos aumenta a permeabilidade ao etanol. No entanto, membranas
preparadas com PIndS 50% apresentaram valores de permeablidade inferiores ao
daquelas preparadas com PIndS 20%. Este fato pode estar relacionado com a
reticulacdo e morfologia das membranas.

O PIndS 50% apresenta maior solubilidade em agua, e consequentemente
torna a solugd mais acida, pela maior concentracdo de fons hidrénios livres HzO"
favorece uma maior reticulacdo do PVA e consequentemente diminui o volume livre

da matriz polimérica. Este efeito ndo € consideravel para as membranas preparadas
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com ACIT, isto por que este sistema apresentou baixa, capacidade de reticulacao

visto pelos elevados valores de grau de inchamento e de A (H,O/H").

5.7 Condutividade das membranas eletrélito PIndS/PVA/AR em funcao da

composicao e do grau de hidratacao.

Os valores de condutividade das membranas foram calculados aplicando-se
a Equacao 6, a partir de valores de resisténcia nos diagramas de Nyquist, e analise
em softweare especifico para tal, sendo o utilizado o softwere FRA (FREQUENCY
RESPONSE ANALYSER).

Os resultados apresentados nas Figuras 63 e 64 foram realizados com as
membranas secas, ou seja, procurou-se manter uma situacdo em que fosse possivel
verificar somente a influéncia da natureza do grupo hidrofilico e também da
concentracao deste, na resisténcia em bulk das membranas testadas.

A Figura 64 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para membranas
preparadas com o PVA e somente os agentes de reticulacdo, sem PInds.

Figura 64 - Efeito do tipo de agente de reticulacdo na resiténcia bulk das membranas PVA
30% AR (SSA, ACIT, SSA+ACIT) Tcua= 130 °C
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E possivel verificar a diferenca no perfil das curvas e nos valores de
resisténcia em funcdo do tipo de grupo hidrofilico presente na matriz de PVA
reticulada. A membrana contendo grupo hidrofilico tipo carboxilico do acido citrico,

apresentou valores de resisténcia muito superiores quando comparado aos demais
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contendo grupo sulfénico do agente reticulagdo na sua composi¢cdo. Tal fato pode
ser relacionado a auséncia de grupos ionizaveis, ha membrana.

A Figura 65 mostra os diagramas de Nyquist das membranas PVA/SSA com
diferentes concentracdes de SSA, o que confere uma maior ou menor concentracao

de grupos sulfénicos na matriz de PVA.

Figura 65 - Efeito da concentracdo do AR na resisténcia bulk das membranas PVA-SSA
(10%, 20% e 30%) com Teua= 130 °C
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A resisténcia bulk (resisténcia global da membrana) das membranas
PVA/SSA diminui com o0 aumento da concentracdo de grupos sulfénicos, ionizaveis,
responsaveis pela condutividade na mesma.

Sabe-se que membranas catidnicas contendo grupos acidos, como a
Nafion®, necessitam estar hidratadas para que ocorra transporte de prétons. Com o
objetivo de avaliar a influéncia do grau de hidratacdo da membrana na sua
condutividade, tomou-se como referéncia a membrana PVA/ACIT reticulada a 130
°C que apresentou maior resisténcia em bulk. Como pode ser visto na Figura 66,
para as membranas secas (@) ou hidratadas (b), com grau de inchamento igual a
205%, a hidratacdo exerce influéncia crucial sobre a condutividade da membrana. A
umidade além de reduzir significativamente o valor da resisténcia bulk do sistema,
também causa uma mudanca no perfil do diagrama de Nyquist, para ambas as
membranas, indicando uma mudanca estrutural da membrana quando no estado
hidratado.
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Figura 66 - Efeito da absorcao de agua sobre a condutividade da membrana PVA 30% ACIT
seca (a) e com grau de inchamento de 205% (b) reticulada a 130 °C
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Trabalhos publicados [141,142] sobre o transporte de protons em
membranas hidratadas, discutem a ocorréncia de dois mecanismos de conducéo
protdnica que competem entre si, 0 mecanismo de Grotthuss, conhecido também
como difusdo estrutural, e o mecanismo por difusdo veicular. Pesquisas
demonstraram que a probabilidade da existéncia de um ou de outro mecanismo, é
determinado pelo nimero de moléculas de agua absorvidas pela membrana. Sabe-
se que a perda de agua pela membrana favorece o mecanismo de Grotthuss apesar
de, tanto um como o outro depender da existéncia de moléculas de agua para a
conducdo de prétons. As Tabelas 17 e 18 apresentam o0s resultados de
condutividade em funcdo da composicdo das membranas PIndS/PVA-AR, secas e
umidificadas. Pelos resultados apresentados verificou-se que a condutividade

aumentou com a hidratacdo da membrana e com a concentragdo dos grupos
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sulfénicos na composicao das membranas. O aumento da concentracado dos grupos
sulfénicos na composicdo das membranas favorecem a reticulagdo. Isso pode
explicar os valores de condutividade que néo se diferenciaram muito em relagéo aos

grupos —COOH que apresentam ionizagdo menor comparado aos grupos —SO3H.

Tabela 17 - Valores de condutividade em fungéo da composicdo das membranas
PIndS/PVA-AR nao umidificadas

Membrana

PIndS/PVA*- PIndS RESISTENCIA CONDUTIVIDADE

AR (%) IEC (ohm) (Scm™)

ACIT

10 2,1 4,66E+05 0,39E-07

PIndS 20% 20 2,0 12,3E+05 0,10E-07

40 2,3 1,40E+05 1,10E-07

10 2,0 9,55E+04 1,40E-07

PIndS 50% 20 1,4 3,91E+04 5,11E-07

40 0,7 16,2E+04 0,91E-07

SSA

10 1,3 2,63E+03 5,57E-06

PIndS 20% 20 1,2 2,63E+03 6,84E-06

40 1,4 3,90E+03 3,42E-06

10 1,29 7,33E+03 1,73E-06

PIndS 50% 20 1,3 2,53E+03 5,79E-06

40 1,46 1,46E+03 11,9E-06

SSA+ACIT

10 1,43 1,72E+05 0,89E-07

PIndS 20% 20 2,06 2,46E+05 0,49E-07

40 1,39 0,29E+05 6,69E-07

10 1,1 1,78E+04 8,99E-07

PIndS 50% 20 1,2 1,93E+04 9,35E-07

40 1,6 2,73E+04 5,12E-07

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; AR (SSA, ACIT,SSA+ACIT) = 30%

A umidade excessiva pode prejudicar a condutividade da membrana, quando
esta apresentar valores de A maior que 13 moléculas de agua por sitio acido, ja que
as espécies H(H.0)," tendem a se concentrar na regido central dos canais de
transporte, distante dos grupos —SO3 e, consequentemente, menor serd 0 humero
de moléculas de agua aderidas as paredes dos canais ao longo do caminho de
arraste, cujo fenémeno é conhecido como bulk water.

A membrana Nafion® analisada nas mesmas condicdes apresentou

condutividades de 1,33 x 102 S cm™ com valor de A igual a 2,2.
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Tbela 18 - Valores de condutividade em func&o da composicdo das membranas PIndS/PVA-
AR umidificadas

Membrana Resisténcia Condutividade
PIndS/PVA*-AR  PIndS (%) IEC A (H,O/H") (ohm) (Scm™)
ACIT
10 2,1 19,1 41,2 4,37E-04
PIndS 20% 20 2,0 30,5 37,1 3,42E-04
40 2,3 4,1 151 1,01E-04
10 2,0 20,7 204 0,65E-04
PIndS 50% 20 1,4 9,9 176 1,14E-04
40 0,7 9,1 9,20 15,9E-04
SSA
10 1,3 6,3 244 0,60E-04
PIndS 20% 20 1,2 5,6 111 1,62E-04
40 1,4 4,9 93,7 1,42E-04
10 1,29 6,9 137 0,09E-03
PIndS 50% 20 1,3 9,0 9,34 1,57E-03
40 1,46 6,0 3,47 4,99E-03
SSA+ACIT
10 1,43 2,0 393 3,90E-05
PIndS 20% 20 2,06 2,0 48,0 25,0E-05
40 1,39 3,0 294 6,81E-05
10 1,1 6,9 427 3,75E-05
PIndS 50% 20 1,2 4,3 357 5,05E-05
40 1,6 3,0 5,60 250E-05

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; AR (SSA, ACIT, SSA-ACIT) = 30%.

A Figura 67 e a Tabela 19 apresentam os resultados da simulacédo para as
membranas com PIndS50% reticuladas com 30% de SSA a 130 °C em funcéo da

variacdo da concentracdo de Polimero eletrdlito.

Figura 67 - Diagramas de Nyquist e circuitos equivalentes das membranas PIndS/PVA-
30%AR, reticuladas a 130 °C em funcéo da concentracéo de PIndS 50%. (a) PIndS51/PVA-
SSA3 A =6,9; (b) PIndS52/ PVA-SSA3 X =9,0; (c) PIndS54/PVA-SSA3 L =6,0
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As membranas foram simuladas em estado hidratado. Na simulagdo com o
softweare FRA, foram avaliados os circuitos equivalentes, os valores de resisténcia e

a condutividade das membranas hidratadas.

Tabela 19 - Resisténcia (Ro, Ry, Ric), elemento de constante de fase (CPE) e condutividade
(0) das membranas PIndS/PVA-30%SSA em funcdo da concentracdo de PIndS 50%
simuladas no softweare FRA

Amostra PIndS
PINdS/PVA*-SSA (%) Ro(Q) Ry (Q) R (Q) CPE1(F) CPE2(F) &(Scm™
10 60,7 99,7 1395x10° 3,7x10%® 3,0x107 2,09x10*
PIndS 50% 20 35 570 S 4,7x107 2,3x10° 4,19x10°
40 N D (e — 25x107 97x10° 578x10°

* PVA = 1,0 g para todas as membranas.

Verifica-se que o aumento da concentragcdo de grupos sulfénicos na
membrana, devido ao maior teor de PIndS, causa um aumento da condutividade
desta. Com base nos circuitos equivalentes (Figura 67), verifica-se que todos
apresentam valores de R (resisténcia do eletrélito) e Ry (resisténcia em bulk) No
circuito (a) aparece também resisténcia de transferéncia de carga, Ri. Todos 0s
circuitos tem o elemento CPE (elemento de constante de fase), sendo este
necessario para corrigir os defeitos de interface entre membrana e eletrodos. As
membranas com 20% e 40% de PIndS comportaram-se praticamente como um
condutor iénico puro.

A membrana reticulada com ACIT (Figura 68, cirquito (b) apresenta no
circuito equivalente uma componente de Warburg (W), o que pode ser consequéncia
de um baixograu de reticulacéo nesta, visto que esta contém PIndS 20%, com menor
grau de sulfonacéo, o que contribui pouco na acidificacdo do meio, e na reacédo de
reticulacéo do PVA.

Estando menos reticulada, a membrana (b) terd& maior volume livre
intersticial, o que pode justificar o aparecimento da componente de impedancia
Warburg, pois esta relacionada com fendmenos de difusdo. Para as membranas a e
c ndo se verifica a presenca deste componente, ja que estas possuem maior
concentragcdo de grupos sulfénicos, ja que além daquelas do PIndS 20% possuem

também os do SSA, que possui grupo sulfénico na sua estrutura.
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Figura 68 - Diagramas de Nyquist e circuitos equivalentes das membranas PIndS/PVA-
30%AR com 40% de PIndS 20%, reticuladas a 130 °C. As membranas foram simuladas em
estado hidratado (PIndS24/PVA-SSA3 A =4,9; PIndS24/PVA-ACIT3 A =4,1; PIndS24/PVA-

SSA+ACIT3 A =3,0)
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Tomando-se como referéncia a absorcdo de agua (L), na membrana
PIndS24/PVA-ACIT3 este é igual a 4,1, e na membrana PIndS24/PVA-SSA+ACITS3,
este é igual a 3,0. Considerando que ambas possuem em sua composi¢cao o ACIT, a
primeira apresentou maior absor¢cdo de moléculas de agua corroborando com o fato
de que menos sitios do PVA foram reticulados. A membrana PIndS24/PVA-SSA3
com A = 4,9, que apresentou maior absorcdo de moléculas de agua, comparado
igual com as demais, mostra uma maior hidrofilicidade dos grupos sulfénicos e maior

valor de condutividade (Ver Tabela 20).

Tabela 20 - Resisténcia (Ro, Ry, Ric), elemento de constante de fase (CPE) e condutividade
() das membranas apresentadas na Figura 68. Valores obtidos por simulacdo no softweare

FRA
Membrana CPE 1
PINdS/PVA*-AR Ry(Q) Ry,(Q) R (Q) (F) CPE 2 (F) w §(Scm™)
PIndS24/PVA-
SSA3 (21 o J— 3,9x107 6,8X 107 ---reeeeeee- 1,19 x 10°
PIndS24/PVA-
ACIT3 83,4 4,1X10" -----eeeeee- 1,1x 107 n.a 48x10° 1,84x10*
PIndS24/PVA-
SSA+ACIT3 29,0 266,0 3,0x10° 25x 107 2,0X 107 -eeeeememmm- 6,9x 10*

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; AR = 30%.

Para as membranas preparadas com o PIndS 50% n&o se observa a

componente de impedancia Warburg (W), a qual foi observada para as membranas
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com PIndS 20%. A Figura 68 e a Tabela 21 mostram os diagramas de Nyquist
valores de resisténcia e condutividade, respectivamente para as membranas
hidratadas preparadas com PIndS 50% com os diferentes agentes de reticulacao.
Neste caso, ficou evidenciado a influéncia dos grupos sulfénicos que provavelmente
acidificaram o meio favorecendo a reticulagdo da membrana, diminuindo o volume
livre do sistema.

Observou-se para todas as membranas avaliadas que a condutividade

aumentou com o aumento da concentragédo de grupos sulfénicos nestas.

Figura 69 - Diagramas de Nyquist e circuitos equivalentes das membranas PIndS/PVA-
30%AR com 40% de PIndS 50%, reticuladas a 130 °C. As membranas foram simuladas em
estado hidratado (PIndS54/PVA-SSA3 A = 6,0; PIndS54/PVA-ACIT3 A = 9,1; PIndS54/PVA-

SSA+ACIT3 & = 3,0)
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Tabela 21 - Resisténcia (Ro, Ry, Ric), elemento de constante de fase (CPE) e condutividade
() das membranas citadas na Figura 69. Valores da simulacao no softweare FRA

Amostra
PINdS/PVA*-AR  Ro(Q) R, (Q) Re(Q) CPEL1(F) CPE2(F) &(Scm?
PIndS54/PVA-SSA3 3,0 ST 0 [0 A — 25x107 9,7x10° 5,78x10°
PIndS54/PVA-ACIT3 18,5 P20 J——— 1,9x10° 86x10°7 8,0x10*
PIndS54/PVA- \ , , ,
SSA+ACIT3 10,6 19,6 65.0x 10 6,9 x 10 1,1x 10 1,3x 10

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; AR = 30%.

Todas as membranas avaliadas, com excecao da PIndS24/PVA-ACIT3A =
4,1 que apresentou um componente W (impedancia Warburg), apresentaram

tendéncia de comportamento de condutor idnico puro. Mudancgas estruturais foram
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observadas através dos circuitos equivalentes, tanto em funcdo da umidade como
em funcdo da composicao. O fator umidade mostrou-se relevante para a condugéo
protbnica, visto que em todas as membranas ocorreu uma diminui¢gdo nos valores de
resisténcia e consequentemente um aumento de condutividade. O fato de a maioria
das membranas néo apresentar impedancia Warburg (W), e sim um CPE, pode estar
relacionado com o transporte de cargas ao longo dos canais hidratados das
membranas. Este fato corrobora com os apresentados pela capacidade de absorgéao
de agua, e também pelos dados de permeabilidade, que aumentaram com a
variacdo da composicao do polimero eletrélito e como consequéncia das espécies

hidrofilicas nas membranas analisadas.

5.8 Efeito da composicdo no comportamento visco-elatico das membranas
eletrdlito semlI-IPNS PIndS/PVA

Os ensaios de DMA foram realizados na faixa de temperatura da ambiente
até 130 °C, considerando que as membranas para célula combustivel operam em
torno de 80 °C.

A Figura 70 mostra as curvas de médulo de armazenamento E’ para o PVA
com 10% de SSA reticulado nas temperaturas de 110°C, 120°C e 130 °C,

respectivamente.

Figura 70 — Variacdo do modulo de armazenamento (E’) em funcdo das membranas de PVA
com 10% de SSA reticuladas a 110 °C, 120 °C e 130 °C
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O aumento da temperatura de reticulagdo da membrana favorece a
formacdo de uma rede mais consistente ou elastica que causa um aumento do
modulo E’ da membrana preparada. Este fato esta relacionado ao maior grau de
reticulgéo favorecido pelo aumento da temperatura. A membrana reticulada a 130 °C
apresentou os melhores resultados do médulo E’ na faixa da temperatura em torno
de 80 °C a 100 °C, mostrnado melhor resisténcia mecanica.

O comportamento dindmico-mecéanico permite a avaliagdo de mudancas
morfolégicas e estruturais causadas pelo processamento e pela adicdo de aditivos,
desde que se conhecam os componentes desses sistemas. Os polimeros de forma
geral, com o aumento da temperatura tendem a relaxar a0 maximo as tensdes
internas existentes. O modulo de armazenamento E’ reflete a resisténcia do material
a uma tensdo imposta, normalmente devido a orientagdo das cadeias, ou da rede
polimérica, ou da fracdo cristalina na direcdo da forca aplicada. Por outro lado, a
deformacédo do material com perda de energia, avaliado pelo modulo de perda E”,
mostra a facilidade de escoamento do material. A temperatura onde estes modulos
variam de forma significativa, identificada pelo ponto maximo da curva E'/E” (tan 9),
identifica a transicéo vitrea do material.

A Tabela 22 mostra os valores de E’, E” a 80 °C e tan delta para as
membranas PVA reticuladas com SSA a 110 °C, 120 °C e 130 °C. O aumento de
resisténcia das membranas é uma consequéncia da maior reticulacdo dos grupos —
OH do PVA pelos grupos —COOH do SSA formando ligacGes cruzadas entre as
cadeias do PVA, evitando a solubilizacdo deste em agua pela formacdo de uma
rede. Quanto maior o grau de ligacdes cruzadas, maior a resisténcia da membrana.
Paralelamente ocorre um aumento nos valores do moédulo de perda (E”) da
membrana com a elevacdo da temperatura de reticulagdo da mesma, ou seja, ha
uma maior resisténcia ao escoamento das cadeias poliméricas devido ao

entrelacamento destas na rede.

Tabela 22 - Valores de E’, E” e tan delta a 80 °C das membranas de PVA/SSA reticuladas a
110 °C, 120 °C e 130 °C

MEMBRANA PVA/10SSA

Temperatura de reticulagéo (°C) E’(MPa) E”’(MPa) tandelta
110 48,0 4,7 0,12
120 392,0 114,0 0,29
130 721,0 180,2 0,25

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; SSA = 10% (0,1 g).
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A Figura 71 mostra comparativamente as curvas de E’ das membranas de
PVA reticulados com 30% de SSA, ACIT e SSA+ACIT a 130 °C. As membranas com
maiores valores de E’ foram as preparadas com SSA, contendo maior teor de grupos
—SO3H na composicdo. Comparando os resultados observados por DMA com o0s
valores de grau de inchamento e de absorcao de 4gua grupo acido (1), verifica-se o
mesmo comportamento, ou seja estes foram superior quanto maior o grau de
ligacBes cruzadas entre as cadeias. Pode-se atribuir os maiores valores de E" ao

maior entrelagamento de rede polimérica.

Figura 71 - Curva de E’ das membranas de PVA reticuladas com 30% de SSA, ACIT e
SSA+ACIT reticuladas a 130 °C
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A Tabela 23 mostra os valores de E’, E” e tan delta para as membranas PVA

reticuladas com os diferentes agentes de reticulacdo(SSA, ACIT e SSA+ACIT).

Tabela 23 - Valores de E’, E” e tan delta a 80 °C das membranas de PVA com 30% de
SSA, ACIT e SSA+ACIT reticuladas a 130°C

PVA/AR 30% E’(MPa) E”(MPa) Tandelta
PVA/SSA 732,5 146,5 0,20
PVA/ACIT 176,0 79,5 0,45
PVA/SSA + ACIT 585,0 175,5 0,30

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; AR (SSA, ACIT, SSA-ACIT) = 30% (0,3 g)

Os valores de E’ e E” para as membranas contendo grupos —SO3H (SSA,
SSA+ACIT) na sua composicao apresentaram valores superiores em torno de duas

vezes daquelas com somente grupos —COOH na sua composicao.
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Considerando, que os resultados de E’ e E” apresentados pelas membranas
de PVA reticuladas com SSA a 130 °C foram melhores, somente membranas
contendo este agente de reticulacdo com PIndS, com grau de sulfonagcdo 20% e
50% foram avaliadas quanto ao comportamento visco-elastico. A Tabela 24
apresenta os valores dos médulos E’, E” e tan delta (E'/E”) a 80 °C, das membranas
com adicdo de PIndS 20% e 50% com SSA reticuladas a 130 °C, comparativamente
aos valores obtidos para a membrana Nafion® 117. Analisada sob mesmas

condicdes.

Tabela 24 - Valores de E’, E” e tan delta para as membranas PIndS24/PVA-SSA3 e
PIndS54/PVA-SSA3 reticulada a 130 °C

Membrana E’(MPa) E”(MPa) Tandelta
PIndS/PVA*-SSA
PIndS24/PVA-SSA3 388,0 70,0 0,18
PIndS54/PVA-SSA3 468,0 98,3 0,21
Nafion® 117 28,0 15,0 0,53

* PVA = 1,0 g para todas as membranas; SSA = 30%; PIndS = 40%.

Mantendo-se a composi¢cdo constante e 0 mesmo sistema de reticulacao, foi
avaliado a influéncia do grau de sulfonac&o do polieletrdlito nos valores de E’ e E”.
Comparando os resultados das Tabelas 23 e 24 observa-se que houve uma reducéo
nos valores de E’ e E”, tendo em vista que, o nimero de grupos —SO3H presentes na
composi¢cdo das membranas com o PIndS € maior, mesmo para aguela membrana
preparada com PIndS com grau de sulfonacéo de 20%.

Observa-se que, em uma analise isolada dos valores, unicamente para as
amostras da Tabela 24, ouve um aumento nos valores de E’ e E” com 0 aumento do
grau de sulfonacéo do polimero eletrélito adicionado ao sistema membrana. Neste
caso, a maior interacdo entre os grupos —SOgzH, visto que ocorreu um aumento do
teor de grupos hidrofilicos nas membranas, causa uma maior interacdo do tipo

pontes de hidrogénio.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram sintetizados polimeros e copolimeros de indeno com
estireno e dienos ciclicos via polimerizacdo catidnica. Embora, ndo tenha sido
obtidoum copolimero com alta massa molar, o homopolimero de indeno apresentou
massa molar numérica acima de 30.000 g/mol. Ligacdes conjugadas foram inseridas
em copolimeros sintetizados a partir de dienos ciclicos. Polimeros hidrocarbénicos
apresentam grande potencial de aplicacdo como polimeros eletrélitos para célula a
combustivel, isto porque sao sintetizados a partir de processos de polimerizagao
relativamente simples, quando comparados aos processos de sintese dos polimeros
fluorados, como é o caso da membrana Nafion®. A reacdo de sulfonagédo do
polindeno foi relativamente simples apresentando alto rendimento, permitindo obter
polimeros eletrolitos com grau de sulfonacao na faixa de 20%, 50% e 100%.

Os polimeros eletrdlitos obtidos apresentaram boas propriedades térmicas e
de condutividade, mostrando potencial para aplicacdo na preparacdo de membranas
catibnicas. Devido a sua grande rigidez na cadeia carbbnica, o PInd apresentou
valores elevados de Tg, que pode ser diminuido pela copolimerizacdo do Indeno
com outros co-mondmeros, como apresentado neste trabalho.

Membranas do tipo semi-IPN’s a partir da mistura de PIndS e PVA foram
preparadas e apresentaram boa compatibilidade entre si, principalmente quando o
grau de sulfonacdo do polimero eletrélito foi superior a 20%. A influéncia do tipo de
agente de reticulacdo (SSA, ACIT e SSA+ACIT) foi avaliada, e além da composicéo
e temperatura, o grupo quimico também exerce grande influéncia sobre a reacéo de
reticulacdo. Membranas, com grupos sulfénicos em quantidade suficiente,
apresentaram boa densidade de reticulacéo e baixos valores de inchamento, inferior
a 50%. Estas membranas também apresentaram boas propriedades térmicas na

mesma ordem de grandeza daquelas da membrana Nafion®.
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7 CONCLUSOES

Homopolimeros de indeno apresenta maiores valores de massa molar em
comparacao aos demais homopolimeros e copolimeros. Copolimerizagéo de indeno,
com maior massa molar foram obtidos em copolimerizagcdo com estireno. Os
copolimeros de indeno-limoneno apresentaram valores de polidispersidades mais
estreitos.

O copolimero de indeno com o 5-etilideno-2-norborneno apresentou
polidispesidade larga e o aumento da concentragdo do comondmero resultou em
copolimeros insoluveis em THF, o que indica ocorréncia de ligacdes
cruzadas.Também foram observadas a insercao de ligacdes conjugadas na estrutura
do copolimero, segundo dados de RMN de *3C e H.

Poli(indeno) sulfonado com diferentes graus de funcionalizacéo (20%, 50% e
100%) foram obtidos utilizando como agente sulfonante o acido clorosulfénico. O
polimero eletrdlito foi facilmente removido do meio reacional e quanto maior o grau
de sulfonacdo mais facil a sua remocédo. Quanto maior o grau de sulfonacdo do
polimero eletrdlito, maior foi sua solubilidade em &gua, bem como a sua
condutividade (PIndS 20% 6,42 x 10* S cm™, PIndS 50% 1,40 x 102 S cm™ e PIndS
100% 1,90 x 102 S cm™).

Membranas semi-IPN’'s com PVA, PIndS/PVA-AR, foram preparadas
variando-se a quantidade de polimero eletrdlito e a quantidade do tipo de agente de
reticulacdo AR. Houve boa compatibilidade entre o PVA e o polimero eletrdlito com
maior grau de sulfonacao. Ficou evidenciado pelos resultados que, o melhor agente
de reticulacao foi o acido sufosuccinico (SSA), e a melhor temperatura de reticulacéo
foi 130 °C. A morfologia das membranas com maior homogeneidade foi obtida para
composic¢des contendo polimero eletrélito com alto teor de grupos sulfénicos.

A condutividade das membranas variou em funcdo do teor de grupos
sulfonicos na composicdo das mesmas. A concentracdo de grupos sulfénicos na
composicado da membrana influénciou diretamente na reacéo de reticulacdo do PVA,
sendo esta uma reacao de esterificacdo catalisada em meio acido. A reticulacéo do
PVA com o ACIT, provavelmente em funcdo da baixa ionizacdo dos grupos
carboxilicos em meio aquoso, ndo foi favorecida. O aumento da temperatura de

reticulacdo das membranas causou uma diminuicdo nos valores condutividade, se
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comparados com a da membrana Nafion® mas ainda apresentaram valores
aceitaveis, da ordemde 6,0 x 10°S cm™.

A absorcdo de agua pelas membranas apresentou grande influéncia nos
valores de condutividade, observando-se uma variacdo na resisténcia bulk da
membrana de aproximadamente 10 quando desidratada ou seca, para 102 - 10°
guando Umida ou hidratada. Para estas membranas, o grau de hidratacdo é muito
importante, pois o transporte protdnico nas mesmas sO ocorre se estas tiverem
hidratadas.

Em relacdo a permeabilidade ao etanol foi observado que este parametro €
afetado tanto pela temperatura de reticulacdo do PVA como pelo numero de grupos
hidrofilicos na composicdo das membranas. Quanto mais reticulada a membrana,
menor é a permeabilidade, e quanto maior o grau de sulfonacéo, ou a quantidade de
grupos hidrofilicos, considerando-se também os grupos carboxilicos, maior os
valores de permeabilidade.

Com base nos dados apresentados, as membranas com melhores
resultados foram aquelas reticuladas com o SSA (PIndS24 e 54/PVA-SSA3) a 130
°C. Estas membranas apresentaram os valores mais baixos de resisténcia nos
testes de impededancia eletroquimica (IES) e valores mais elevados de
condutividade quando comparadas com as demais membranas testadas.

Considerando a temperatura de trabalho em torno de 80 °C a 100 °C em
células a combustivel tipo PEM, as membranas apresentadas neste trabalho
apresentam potencial de aplicacdo quanto a resisténcia mecanica nesta faixa de
temperatura. E condutividade aumentram com o teor de grupos sulfénicos na
composicao.

De forma geral, as membranas que apresentaram melhores resultados
foram os tendo como agente de reticulacdo o SSA em sua composicdo. O polimero
eletrélito com maior afinidade com a matriz de PVA foi aquele com maior grau de
sulfonacdo. As propriedades de interesse para as membranas, como condutividade,
absorcao de agua, resisténcia térmica, mecanica e permeabilidade ao etanol foram
melhoradas elevando-se temperatura de reticulagdo e concentracdo de grupos

sulfénicos, na composi¢do das mesmas.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Obter polindeno com massa molar superior a obtida via polimerizagédo
catidnica, utilizando-se de mecanismos de polimerizacéo, tipo Lieger-Natta.

Funcionalizar o polindeno com outros grupos hidrofilicos tais como grupos
fosfénicos, benzimidazdlicos etc. ampliando a producdo de diferentes polieletrdlitos
hidrocarbonicos.

Preparar membranas a partir de polindeno sulfonado com outros polimeros
estaveis em altas temperaturas, comosulfeto de fenileno, PEEK, polisulfonas, e/ou
polimeros fluorados.

Avaliar a performance das membranas preparadas em protétipo de célula a

combustivel tipo PEM.
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